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RESUMO

Esse trabalho apresenta a sintese e caracterizagcdo do éxido misto silica/6xido de
cério obtido através do processo sol-gel, sua aplicacao na eletro-oxidacao de nitrito
e no estudo das propriedades eletroquimicas do azul de metileno imobilizado na
superficie desse material. O procedimento de preparacdo proposto permitiu a
obtencdo de um sélido amorfo, poroso e com area superficial especifica igual a 459
m2.g”, contendo 5% de cério (em mol, nominal). Para a caracterizacdo do material
obtido foram utilizadas as técnicas de espectroscopia na regiao de infravermelho,
microscopia eletrébnica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva, area
superficial especifica, difracdo de raios-X, ressonancia magnética nuclear de *Si,
espectroscopia fotoeletrbnica de raios-X, espectroscopia de impedancia
eletroquimica e voltametria ciclica. Os resultados obtidos indicaram que o cério
encontra-se disperso por toda a matriz de silica, devido a formacao de ligacoes
quimicas Si — O — Ce, e a presenca de cério nos estados de oxidacao +3 e +4.
Estudos de voltametria ciclica usando eletrodos de pasta de carbono contendo o
oxido misto mostraram que ocorre o favorecimento da reacdo de oxidacao de ions
nitrito em um potencial de 0,76 V vs ECS. O efeito catalitico do eletrodo preparado
pode ser atribuido ao par Ce**/Ce**, o que sugere o potencial uso desse material
como sensor para esse analito. Por meio de uma reagao de troca ibnica, o corante
azul de metileno foi imobilizado na superficie do material SiCe e também utilizado no
preparo de eletrodos de pasta de carbono. As propriedades eletroquimicas do
eletrodo contendo azul de metileno — separacdo de potenciais de pico
anddico/catédico e razado de correntes — foram avaliadas por voltametria ciclica e

otimizadas empregando-se um planejamento fatorial completo 2°.

Palavras-chave: Processo sol-gel. Oxidos mistos. Oxido de cério. Eletroquimica.



ABSTRACT

This dissertation presents the synthesis and characterization of silica-cerium oxide
mixed oxide obtained by the sol-gel process, its application in the electrooxidation of
nitrite and the optimization of the electrochemical properties of methylene blue
immobilized on the material surface. The proposed procedure allowed to obtain an
amorphous solid, porous and with specific surface area equal to 459 m?.g’,
containing 5% cerium (in mol, nominal). To characterize the obtained material was
used infrared spectroscopy, scanning electron microscopy and energy dispersive
spectroscopy, specific surface area, x-ray diffraction, #*Si nuclear magnetic
resonance spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, electrochemical
impedance spectroscopy and cyclic voltammetry. These results indicated that cerium
is dispersed throughout the silica matrix due the formation of chemical Si - O - Ce
bonds and the presence of cerium in the oxidation states +3 and +4. Cyclic
voltammetric studies using carbon paste electrodes containing the mixed oxide
favoured the oxidation reaction of sodium nitrite in 0.76 V vs SCE. The catalytic effect
can be attributed to the Ce*®*/Ce** couple, which suggests the potential use of this
material as a sensor for that analyte. Through an ion exchange reaction, methylene
blue was immobilized on the surface of the material SiCe and also used in the
preparation of a carbon paste electrodes. The electrochemical properties of the
electrode containing methylene blue - potential separation of anodic/cathodic peak
and a current ratio - were evaluated by cyclic voltammetry and optimized employing a
full factorial design 2°.

Key words: Sol-gel process. Mixed oxides. Cerium oxide. Electrochemistry.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Imagens de microscopia eletronica de varredura de hibridos a base de
silica, sintese em meio acido (a); sintese em meio basico (b). Fonte: BENVENUTTI

et @l (2009, P. 1927).17 ... oot 19
Figura 2. Estrutura quimica do azul de metileno. .........cccoooceiiiiiiiiiie e 20
Figura 3. llustragéo idealizada da estrutura do material obtido. ...........cccccoeiiiienennn. 30
Figura 4. Espectro de infravermelho para: A) SiCe € B) SiOa. ..coooviiviiiiiiiiiiiiieeen, 31

Figura 5. Espectro de infravermelho para o material SiCe (A) e SiO, (B),
evidenciando o deslocamento da banda situada em 948 cm™ do material SiCe. ..... 32

Figura 6. Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura para o material
SiCe. AUMENTO = 1000 X 1.uueiieeieees ittt e et e e e e e e s e e e e e e s e ne s 34

Figura 7. Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura para o material
SiCe. AUMENTO = 30 000 X. teeeeeeeeeeeieeeeeeee e e e e e e e e eeeaaaaaaaeeeaeeesaeee s nnnnnnns 34

Figura 8. Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura para o material
SiCe. AUMENTO = 1500 X c.uieiiiiieiei ittt e e e e s e e e e e e 35

Figura 9. Imagens obtidas por MEV e EDS para o mapeamento dos atomos
constituintes; a) micrografia correspondente a Figura 8; b) mapeamento dos atomos
de oxigénio; ¢) mapeamento dos atomos de silicio e d) mapeamento dos atomos de

(o724 o TP PPRRRTR 36
Figura 10. Difratograma de raios-X do material SiCe. .........cccccoviiiiiiiiiic i, 37
Figura 11. Espectro de RMN de 2°Si para SiCe. .......cccevevueueveeeceeeeeceeeeeceereseeeneen, 38
Figura 12. Ampliacdo do espectro apresentado na Figura 11. ..., 39

Figura 13. Espécies de silicio identificadas pelo espectro de RMN #’Si. Q indica a
presencga de grupos siloxanos (Si-O-Si) e os numeros sobrescritos indicam o nimero
de 4tomos de oxigénio formando grupos SiloXanos. ..........cceeeriiiiiirieee e 39

Figura 14. Espectro de XPS do orbital 3d do cério medido para o CeO; (a) e
acetilacetonato de cério (l1l) (b). Fonte: PARK e LEDFORD (1996, p. 1796)°C. ........ 41

Figura 15. Espectro de XPS do orbital 3d do cério medido para o CePO,. Fonte:

BECHE et al (2008, P. 265)7 . ...t en e en e en e 41
Figura 16. Espectro de XPS do material SiCe apresentando a energia de ligagédo do
nivel 2p do silicio. m resultados experimentais. —— ajuste. ........ccocciiveeiniiiiinenen. 42

Figura 17. Espectro de XPS do material SiCe apresentando a energia de ligacdo do
nivel 1s do oxigénio. m resultados experimentais. —— ajuste. .........ccccceeeeeiiiienenenn. 43

Figura 18 Espectro de XPS do material SiCe apresentando a energia de ligagéo do
nivel 3d do cério. Os picos u e v foram atribuidos como discutido no texto. m
resultados experimentais. —— QJUSTE. .......uuiiiiiiiii 44

Figura 19. Fracdo de CeO, reduzido como fung¢ao do tempo de irradiagdo para as
amostras de CeO, amorfo (0) e CeO, cristalino (e). Fonte: PARK e LEDFORD
(1996, P. 1798) 0. .ottt ee e e e en e 45



Figura 20. Figura representando o sinal de excita¢ao utilizado na voltametria ciclica
e o respectivo voltamograma ciclico para um sistema reversivel. Figura adaptada da
=) (=TT oo = ot SO 47

Figura 21. A) llustragdo representando o deslocamento de fase entre o potencial
aplicado e a corrente medida. B) Diagrama de fasores do médulo de Z, mostrando
suas componentes real (resistiva) e imaginaria (capacitiva). Adaptado da referéncia
S PP URURP 48

Figura 22. Circuito equivalente de Randles e grafico de impedancia no plano
complexo de um sistema eletroquimico simples. Fonte: LISDAT e SCHAFER (2008,
S <1574 KRR 50

Figura 23. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de carbono contendo o
material SiCe, no intervalo de potenciais -0,6V a 1,2 V e 50 mV.s™. (A) Eletrélito HCI
0,5 mol.L™. (B) Eletrélito HoSO4 0,5 MOLL ™ ..ovieeeeeeeee e 52

Figura 24. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de carbono contendo o
material SiCe, no intervalo de potenciais -0,6V a 1,2 V e 50 mV.s™'. (A) Eletrélito KCI
0,5 mol.L™. (B) Eletrélito KOH 0,5 MOLL™. ..o 54

Figura 25. Avaliacao dos processos redox em diferentes intervalos de potencial para
o eletrodo de pasta de carbono contendo o material SiCe: A) -0,6 Va 0,9 V e B) -0,6
V a1,2V. As regides nos voltamogramas identificadas pelos numeros encontram-se
identif1icados no texto. Eletrélito KCI 0,5 mol.L™", velocidade de varredura igual a 50
TV S L ittt e e e et eee e et tieeeeeeettaaeeeeetetaaeeeeeetaaaeeteetnaaaaaerataaaaaarees 55

Figura 26. Voltamogramas ciclicos obtidos por dois grupos de pesquisa®®*®®, nos

quais pode-se observar o processo de oxidagao e redugdo dos compostos de cério.
A) fons Ce*® presentes em diferentes concentracées de HNOs. B) CeO, empregado
em um eletrodo de pasta de CarbONO. .........ccuiiiiiii i 57

Figura 27. Voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de carbono contendo o
material SiCe, no intervalo de potencial -0,6V a 1,5 V, velocidade de varredura igual
a50 mV.s™, eletrélito HoSO4 0,5 MOLL™ . ..o 59

Figura 28. Voltamogramas ciclicos do eletrodo SiCe em meio contendo KCI 0,5
mol.L"" e 5,0 x 10° mol.L" de K4[Fe(CN)g], em diferentes velocidades de varredura:
5,10, 25, 50, 75, 100, 200, 300, 400 € 500 MV.S™. ....ovovirieeeecceeceeeee e 60

Figura 29. Grafico dos valores de corrente de pico de oxidacao e reducao versus raiz
quadrada da velocidade de varredura. 1) e 2), correntes anddicas (5 — 500 mV s™);
3) e 4), correntes catddicas (5 — 500 MV S7). ...ovoiuiveieeeeeeeeeeeeeeeeeee e ennans 61

Figura 30. Diagrama de Nyquist (A) e Diagrama de Bode (B) do eletrodo de pasta de
carbono contendo o material SiCe em KCI 0,5 mol.L™". Potencial de circuito aberto
igual @ 0,198 V VS ECS. ... 64

Figura 31. Diagrama de Bode com os dados experimentais (° e *) simulados (—)
para o eletrodo SiCe em KCI 0,5 mol.L™". Potencial de circuito aberto igual a 0,198 V
vs ECS. O circuito equivalente encontra-se iNSEerido. .........cceveeviiieeeeiieeeiie e 65

Figura 32. (A) Diagrama de Nyquist para o eletrodo SiCe em KCI 0,5 mol.L™" e 5x107®
mol.L" de [Fe(CN)6]3', no intervalo de freqiiéncia entre 100 kHz e 5 mHz. (B) Regiao
de altas freqiéncias (100 kHz a 32 Hz) e simulacdo do semicirculo. Potencial
aplicado: 0,245 V VS ECS. ...t 66



Figura 33. Voltamogramas ciclicos obtidos por Arguello et al empregando um
eletrodo de pasta de carbono contendo ftalocianina de cobalto para oxidagdo de
nitrito. Fonte: ARGUELLO et al. (2008, P. 51). ceeeiiiiiiieeeeeeeiee e 69

Figura 34. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de carbono contendo o
material SiCe em KCI 0,5 mol.L™" na presenca de NaNO,. Velocidade de varredura
igual a 50 mV.s™'. Concentragées entre zero (branco) e 2,3 x 10° mol.L™! de nitrito. 70

Figura 35. Gréafico da corrente de pico anddico dos voltamogramas ciclicos do
eletrodo de pasta de carbono contendo o material SiCe em KCI 0,5 mol.L" para uma
faixa de concentragdo entre 1,2 x 10* e 1,1 x 10 mol L™ de ions nitrito. Velocidade
de varredura igual @ 50 MV.S™. ...ttt 72

Figura 36. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono contendo
materiais SiCe (a) e SiCeAM (b), obtidos em solugcdo de KCI 1,0 mol L™, pH 7,0,
intervalo de potencial entre -0,4 V a 0,2 V vs ECS e velocidade de varredura de 20

IV S ettt n s en st et ee et en e 74
Figura 37. ReacOes de oxidagdo e reducdo do azul de metileno em diferentes
ValOreS AE PH. .. a e 75

Figura 38 Correntes de pico para o material SiCeAM como funcdo do numero de
ciclos redox. (A) corrente de pico catédica e (=) corrente de pico anddica. ............. 76

Figura 39. llustracdo esquematica da variacdo da quantidade de espécies oxidadas
e reduzidas durante os ciclos anddicos (CA) e ciclos catédicos (CC) no material
SiCeAM. O retangulo cinza contendo os circulos representa a superficie do eletrodo
(o[ o= 15 = e (=T 7= g o 1o  [o J PRSP RUR 77



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Reagentes UtiliZados. .........ccviiiiiiiiii e 24

Tabela 2. Dados do espectro de infravermelho do material SiCe e comparagcao com
as bandas da SiliCa Gel. ... 33

Tabela 3. Resumo dos valores de energia de ligagdo do nivel 3d do cério obtidos por
XPS para o material SiCe e valores de energia de ligagéo extraidos da literatura. ..43

Tabela 4. Parametros das retas ajustadas. .......c..eeeviioiiiiiiiie e 62
Tabela 5. Valores dos componentes elétricos do circuito equivalente. ..................... 66
Tabela 6. Resultados da corrente de pico anoddica obtidos por voltametria ciclica
para oxidagao de nitrito em 0,76 V vs ECS, realizados em dias diferentes. ............. 71
Tabela 7. Fatores e niveis estudados no planejamento fatorial 2°. ...............cceue..... 77

Tabela 8. Matriz de planejamento e resultados obtidos para o planejamento fatorial
COMPIBLIO 2%, .ottt enenen et eeenees 78

Tabela 9. Caélculo dos efeitos principais e de interacao referente a resposta em
relacdo a variacao de potencial de pico anddico e catddico. ........cccccuvvrrirririeieeennnn. 79

Tabela 10. Calculo dos efeitos principais e de interacéo referente a resposta em
relagcao A raza0 de COIMENTES. . ..o 79

Tabela 11. Matriz de coeficientes de contraste para um planejamento fatorial
COMPIBIO 22, .. r et et n et eeenens 80



Ra

Ric
RMN
SiCe
SiCeAM
s
SeeT
I
TEOS
VC

\
XPS
Zy,

Z

2

7

LISTA DE ABREVIATURAS
azul de metileno
circuito equivalente
capacitancia da dupla camada elétrica
separacgao do potencial de pico
eletrodo de calomelano saturado
espectroscopia de energia dispersiva
efeito principal
potencial de pico anddico
potencial de pico catddico
elétron-volt
freqliéncia
deslocamento de fase entre o potencial e a corrente
freqliéncia angular
corrente de pico anédica
corrente de pico catddica
microscopia eletrénica de varredura
resiténcia de polarizagao
resisténcia da solucao
resisténcia de transferéncia de carga
ressonancia magnética nuclear
oxido misto silica/éxido de cério
oxido misto silica/6xido de cério/azul de metileno
erro dos efeitos
area superficial especifica
concentracao de espécies eletroativas
tetraetilortosilicato
voltametria ciclica
variancia dos efeitos
espectroscopia fotoeletrdnica de raios-X
impedancia de Warburg
impedancia do sistema
componente real da impedancia

componente imaginaria da impedancia



1

1.1
1.2
1.4
1.5
2

2.1
2.2
3

3.1
3.2
3.3

3.4
3.5
3.6
3.7
3.8
3.9
4

4.1
4.2
4.2.1
4.2.2

4.2.3
4.2.4
4.2.5
4.2.6
4.3

4.3.1

SUMARIO

INTRODUGAO ...t en s nn e 15
PROPRIEDADES DO OXIDO DE CERIO ......coovieieeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 15
O PROCESSO SOL-GEL ...ttt ens s enenenn s e 16
MODIFICACAO DE ELETRODOS COM CORANTES ELETROATIVOS.. 20
PLANEJAMENTO FATORIAL E OTIMIZAGAO ..o, 21
OBUETIVOS ... s en s en s s ann e 23
OBUETIVO GERAL ..o enn s s s enn s e 23
OBJETIVOS ESPECIFICOS......ooveeeeceeeeeeeeeeeeeeeeeee e enneeeee s, 23
PARTE EXPERIMENTAL...........coouiiuiiiiceeeee e, 24
REAGENTES UTILIZADOS.......oooeiececeeececececeeeeeeeee e ee e, 24
PREPARACAO DO OXIDO MISTO......cuiuiceeieeeeeeee oo, 24
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E

ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA ........coooeveeieeeeeeene, 25
AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA ......oooveeeeeeeeeeeeeeeeee e 26
DIFRAGAQ DE RAIOS-X......viieueoeeeeeeeeeeeeeeetee e sesseneeenes s teenn e 26
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO..........cocoovevveeieeeeeeeeeene, 26
RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE Si........cccoovveeieeene, 26
ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAIOS-X ......coovevveeereennee, 27
MEDIDAS ELETROQUIMICAS ......oovieeieeeeeee et 27
RESULTADOS E DISCUSSAO .........coouiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 29
SINTESE ..ottt n s en s en s nenas 29
CARACTERIZACAO DO MATERIAL.......cooveveeeeeeeeeeeeeceeeeeeeeeee v ennen e 31
Espectroscopia de infravermelho ...................ccccii e 31

Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia

AISPEISIVA ... 33
Difrac@o de raios=X ..........c.coiiiiiiiiiiiii e 37
Area superficial @SpecifiCa..................ccoeuiveveveeeeeeeeee e, 38
Ressonancia magnética nuclear de 2°Si.............cccooveeeeoeeiceeceeeeeen. 38
Espectroscopia fotoeletronica de raios-X .............ccccoiieiiiiiiiiinnneeens 40
ESTUDOS ELETROQUIMICOS ..o e 46
Técnicas eletroquimicas empregadas ..............cccceeeiiieeieeeeciee e, 46

4.3.1.1 Voametria ClClCa .. cce e 46



4.3.1.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica.........cccccooviiiieeeieeiiniiieeennn. 47

4.3.2
4.3.3
5

5.1

5.2

5.2.1
5.2.2
5.2.3
5.2.4
5.2.5
5.2.6
5.2.7

Caracterizacao eletroquimica dos materiais................cccccccoeeiieennei, 51
Espectroscopia de Impedancia eletroquimica.....................ccccoceeee. 63
APLICACOES DO MATERIAL SiCe........ooeieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 68
ESTUDO DA ELETRO-OXIDAGAO DE NITRITO EMPREGANDO

VOLTAMETRIA CICLICA ..o, 68
COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO AZUL DE METILENO

IMOBILIZADO SOBRE O OXIDO MISTO SiCe. ..ot 73
Estudos preliminares do material SiCeAM................cccvvvvvieiininnnnn. 73
Resultados do planejamento fatorial ...................cccooiiiiiiiiiiin, 77
Calculo dos efeitos ..........cooeiiiiiiii 78
Estimativa dO €rro...........oooiiiiiiii e 80
Interpretacao dos resultados. ... 81
Andlise das respostas em relac@o a0 AEp ...........ccccceveeiiiieeiiieeeeenenn. 82
Analise das respostas em relacao a razao de correntes...................... 83
CONCLUSAD.........oouiiiiiiietee ettt 84

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .........oooeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen, 86



15

1 INTRODUCAO

1.1 PROPRIEDADES DO OXIDO DE CERIO

O cério € o mais abundante elemento dentre os lantanideos, com uma
abundancia na crosta terrestre da ordem de 60 ppm, o0 que o torna o 26° elemento
em frequéncia de ocorréncia. Os elementos lantanideos se caracterizam pelo
preenchimento gradual do nivel energético 4f. Com o aumento do numero de
prétons, os orbitais 4f se contraem rapidamente e tornam-se mais estaveis que os
orbitais 5d, de modo que a configuracao eletrénica do cério pode ser representada
como [Xe] 4f' 5d' 6s%.1*

O somatério das trés primeiras energias de ionizacao do cério é igual a 3,5
kJ.mol™, favorecendo as interacdes idnicas'?*. Essa é uma tendéncia dentro da
série dos lantanideos, fazendo com que a quimica do estado (+Ill) seja a mais
importante desses elementos. A grande semelhanca existente entre os lantanideos
€ entdo, uma consequéncia da prevaléncia desse estado de oxidagao.

O cério trivalente tem propriedades semelhantes a outros ions lantanideos
com mesmo estado de oxidacdo'™. O cério é o Unico lantanideo no estado
tetravalente estavel em solucdo aquosa'?, sendo utilizado em uma série de reacdes
de sintese organica' e de métodos analiticos®. Entre os compostos de Ce**, o
diéxido de cério (CeO,, também chamado de céria) € mais estavel que o
sesquidxido, Cex0s, em virtude de sua estrutura cubica tipo fluorita*. O CeO, é
branco quando puro, mas mesmo pequenas quantidades de impurezas tendem a
torna-lo levemente amarelo’. A estrutura desse 6xido é conhecida por tolerar uma
consideravel reducdo sem mudanca de fase, especialmente em altas
temperaturas'®. Entre as principais aplicagdes dos compostos de cério, pode-se citar
O sSeu emprego em processos metalurgicos, em células a combustivel, em
catalisadores automotivos, em processos de remocao de SO, em unidades de refino
de petréleo e em reacdes de fotocatalise’*’. Os 6xidos CeO; e Cez03 sdo utilizados
como agentes passivantes a fim de se evitar os processos de corrosao em
diferentes ligas metalicas®.

Em relagédo as células a combustivel, os estudos indicam que o emprego de

ceramicas contendo cobre e 6xido de cério em eletrdlitos de células a combustivel
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de 6xido sélido apresentam desempenho superior ao das atuais ceramicas a base
de zircbnia. Isto se deve a sua alta condutividade iénica, boa compatibilidade com
outros materiais constituintes das células e capacidade de operar em uma faixa de
temperatura menor*®. Essas células a combustivel devem operar a alta temperatura
para permitir que os ions 6xido se difundam através do eletrdlito, o que € possivel
devido a presenca de vacancias de oxigénio na estrutura cristalina do mesmo?®.

Segundo Trovarelli et af, a aplicagdo comercial mais importante do 6xido de
cério em catalise € o tratamento dos gases de exaustdo de motores a combustdo
interna, através da oxidacao de hidrocarbonetos a CO e CO; e redugado dos 6xidos
de nitrogénio a N,. Esses catalisadores automotivos s&o constituidos de metais
nobres, que atuam como sitios ativos para as reacdes de reducdo, e Oxidos
metalicos dispersos em alumina. A literatura descreve que o Oxido de cério atua
como armazenador de oxigénio e como estabilizador térmico/estrutural, fornecendo
oxigénio de sua prépria rede cristalina quando a mistura gasosa dos gases de
escape estd com falta de oxigénio, e sofrendo reoxidacdo quando ha excesso
oxigénio, de acordo com as Equacées 1 a 4*°:

Ce0, + xCO » CeOyy + xCO» Equacdo 1

CeO; + CxHy > CeOp.2x +05y) + XCO2 + 0,5yH,0  Equagdo 2
CeOaox + XNO > CeO; + 0,5xN» Equagado 3

CeOaz4 + 0,5x02 > CeOy Equagao 4

Além dessas funcdes, a adicdo de CeO; evita que os catalisadores percam a
eficiéncia em altas temperaturas, pois esse 6xido inibe as transicdes de fase da

alumina®”®.

1.2 O PROCESSO SOL-GEL

O processo sol-gel € um método utilizado no preparo de materiais sendo
considerado bastante versatil, pois as condigdes de sintese como temperatura, tipo
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do solvente, pH, catalisador e concentracdo dos precursores podem ser controladas
a fim de se obter um material com as propriedades quimicas e fisicas desejadas.
Adicionalmente, os materiais sol-gel sdo compativeis com muitos reagentes
organicos e inorganicos, permitindo a imobilizagdo de diferentes 6xidos e inUmeras
moléculas organicas, organometalicas ou bioldgicas na rede sol-gel formada. Isso
ocorre devido a possibilidade de sintese em temperaturas relativamente
baixas'®'" ",

Em todo procedimento de sintese de materiais onde ocorre uma mudanga de
um sistema sol para um sistema gel pode ser denominado processo sol-gel. O termo
sol é empregado para definir uma dispersao de particulas coloidais (dimensao entre
1 e 100 nm), enquanto o termo gel pode ser visto como sendo um sistema formado
pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas
(gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus poros'''°.

Os reagentes empregados no processo sol-gel enquadram-se em duas
classes: a dos sais (cloretos, nitratos) e a dos alcoxidos'"'2. A rota dos alcéxidos é a
mais empregada atualmente, sendo em geral utilizados os dos elementos silicio,
aluminio, zircénio e titdnio. Os alcoxidos de silicio sdo os mais utilizados para a
obtencdo de novos materiais a partir do processo sol-gel, pois possibilitam a
formacdo de um polimero de SiO; tridimensional, contendo ou nao um 6xido de
outro elemento desejado inserido na matriz'®. Além disso, a silica possui
caracteristicas favoraveis, tais como inércia quimica, rigidez, porosidade e alta
estabilidade térmica.

A reacdo de hidrélise de uma solugado de tetraalcoxissilano em um solvente
organico, como o metanol ou etanol, leva a formagéao de grupos com fungao silanol,
os quais formam um sol pela polimerizagdo via condensacdo. A continuagcao do
processo leva a um gel. A transformacédo de sol para gel € denominada como
transicdo sol-gel, na qual uma dispersdo coloidal transforma-se em gel pelo
estabelecimento de ligagdes quimicas entre as particulas, o que leva a formacao de
uma rede sélida tridimensional™'. Apés a remoc&o dos componentes liquidos o gel
€ convertido no 6xido ou soélido de interesse, denominado xerogel.

Tomando como exemplo um alcéxido de silicio, as reagbes de hidrdlise e
condensacgao se iniciam quando o alcoxido é misturado com agua em um solvente
apropriado, na presenca de acido ou base como catalisador. As reacdes de hidrélise

levam a formacdo de grupos silandis (ESi—-OH) e as reacdes de condensacao
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produzem ligacdes siloxano (=Si—-O-Si=), o que resulta em agua e alcool como sub-

produtos. Essas reacdes sao ilustradas a seguir:

- Hidrolise do grupo alcéxido com a formagéo do grupo silanol:

Si(OR)s + "H:O ——» Si(OR)44(OH), + NROH Equacdo 5

- Condensacéo entre grupos silandis que levam a eliminacao de agua ou alcool:

= Si—OH + HO —Si Si—O0—Si=+HO Equagdo 6

|

ou

—» =Si—0—Si =+ ROH Equagdo 7

=Si—OR +HO—Si

As reagbes quimicas que ocorrem durante o processo sol-gel tém grande
influéncia nas propriedades e composicao do material final. A razdo molar
agua:silano, a natureza e a concentracao do catalisador, o tipo do precursor alcéxido
e a temperatura de secagem, sao parametros especificos que devem ser muito bem
controlados para que se obtenha um material final com as propriedades especificas
desejadas. Esses parametros podem causar alteracées nas velocidades relativas de
hidrélise e condensacao levando a formagéo de sélidos com diferentes morfologias,
como por exemplo, diferentes tamanhos de poros, area superficial especifica e
densidade'®'?. Em geral, materiais densos com poros pequenos sio obtidos em
preparacoes com baixo pH e teor de 4gua, ao passo que materiais mais porosos séo
obtidos em preparacdes com alto pH e teor de agua. Uma diminuicdo na velocidade
das reacgdes de hidrolise e condensacao é observada quando o grupo alcéxido tem
um maior numero de atomos de carbono e ramificacbes, o que pode ser atribuido a

fatores estéricos'>'®. A Figura 1 ilustra essas afirmagées.



19

Figura 1. Imagens de microscopia eletronica de varredura de
hibridos a base de silica, sintese em meio acido (a); sintese
em meio basico (b). Fonte: BENVENUTTI et al (2009, p.
1927)."7

A importancia do processo sol-gel pode ser verificada pelo grande namero e
diversidade de trabalhos que utilizam essa metodologia para obtengdo de novos
materiais. O processo sol-gel € utilizado na preparacdo de compositos
nanocristalinos de manganato de lito dopado com diferentes metais'®,
encapsulamento de proteinas'®, preparo de catodos/anodos de baterias ion-litio®,
na produgédo de hidrogénio?', no tratamento anti-corrosdo??, na modificacdo/preparo

de eletrodos®, obtencdo de filmes fotoativos®*, sintese de 6éxidos mistos®*

e em
biosensores®.

Os oxidos mistos obtidos pelo processo sol-gel, designados SiO»/MOy (onde
M representa um metal), mantém as propriedades mecanicas da silica e as
propriedades quimicas dos 6xidos metalicos?’, podendo apresentar elevada
porosidade, alta dispersdo do 6xido por toda a matriz de SiO,, alta estabilidade
térmica e quimica'® '°.

Na sintese de 6xidos mistos é importante que nao haja a segregacao das
fases dos Oxidos constituintes, pois a homogeneidade do material garante que esse
apresente propriedades distintas daquelas observadas quando se faz a mistura dos

6xidos puros. E nesse contexto que o processo sol-gel pode contribuir, pois as



20

condicoes quimicas empregadas na sintese conduzem a obtencdo de um material

homogéneo, sem a separacio de fases dos 6xidos presentes'’.

1.4 MODIFICACAO DE ELETRODOS COM CORANTES ELETROATIVOS

A imobilizacao de espécies eletroativas em superficies de eletrodos permite a
modificacdo das propriedades fisico-quimicas da interface eletrodo-solucéo,
possibilitando o desenvolvimento de sensores para varias finalidades
eletroanaliticas. Adicionalmente, os processos de transferéncia de elétrons entre a
espécie de interesse e o eletrodo pode ser facilitado pela presenca da espécie
eletroativa, que atua como um mediador?®.

Uma molécula eletroativa bastante empregada na modificagédo de superficies
eletrodicas € o azul de metileno, um corante organico fenotiazinico capaz de sofrer
reacbes de oxidagdo e reducao de forma reversivel, empregado como corante
citolégico e como indicador de Oxido-redugdo. Sua estrutura quimica esta
representada na Figura 2.

(CH;)ZNT/\/S /\f N(CH,),

\/\N¢ =

Figura 2. Estrutura quimica do azul de metileno.

O estado oxidado do azul de metileno produz solugdes de cor azul, ao passo
que essas tornam-se incolores quando expostas a um agente redutor. Suas
propriedades eletroquimicas sdo bem conhecidas, e por esse motivo, tem sido
empregado na preparacao de eletrodos quimicamente modificados. Apresenta um
potencial redox proximo ao de varias espécies quimicas, podendo atuar como
mediador no processo de transferéncia de elétron entre a espécie em estudo e o
eletrodo®”**. Muitos estudos eletroquimicos empregando o azul de metileno em
eletrodos modificados tém sido propostos na literatura. Gushikem e colaboradores

realizaram varios estudos de imobilizacdo de azul de metileno, azul de meldola e
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azul de toluidina em diferentes matrizes inorganicas obtidas pelo processo sol-gel. A
avaliacdo das propriedades eletroquimicas desses corantes foi feita através de
planejamento fatorial?’?***“¢ e o efeito catalitico desses corantes frente & oxidacdo
de diferentes moléculas, tais como NADH *° e hidrazina*’ também foram avaliados.
Zhu e Zhao* propuseram a construgdo de um eletrodo de carbono vitreo modificado
com seleneto de cadmio e azul de metileno através da técnica de deposicdo em
camadas para a quantificacdo de adenina e guanina em DNA. Uma matriz de silica
mesoporosa contendo azul de metileno é uma superficie adequada para a
imobilizagdo de biomoléculas devido a estrutura uniforme dos poros, alta area
superficial e boa condutividade, como relatam Xu e colaboradores*. Esses
pesquisadores mostraram que a enzima lacase imobilizada nessa matriz pode atuar
eficientemente como um sensor de catecol. Varias outras modificagdes de
superficies de eletrodos com azul de metileno podem ser feitas para a construcéao de
sensores dos mais variados tipos, como para acido ascérbico®®, pH>® e H,0,°".

1.5 PLANEJAMENTO FATORIAL E OTIMIZACAO

Para a otimizagdo de um sistema quimico podem ser empregadas
metodologias univariadas ou multivariadas. O primeiro caso consiste na variagao de
um fator de cada vez, enquanto os demais sdo mantidos fixos. Os experimentos sao
realizados de forma a se encontrar a melhor resposta para o fator que esta sendo
estudado. Encontrada essa condicdo, esse valor € mantido fixo e inicia-se a
avaliagdo do segundo fator. Esse método de otimizagao envolve um grande numero
de experimentos, pois apenas um fator € estudado de cada vez. Além disso, ndo é
capaz de avaliar os efeitos de interacao entre os fatores.

Dentro de uma metodologia multivariada, onde se enquadra o planejamento
fatorial, métodos estatisticos de planejamento experimental e otimizagdo sao
ferramentas bastante Uteis para otimizacdo de processos ou sistemas'®?’. O
planejamento fatorial consiste de experimentos onde todos os fatores importantes
(variaveis que podem influenciar o sistema) s@o variados simultaneamente,
aleatoriamente e de forma planejada. Isso permite obter informagdes relevantes do

27,52,53

sistema investigado, economizando tempo, materiais e recursos quando

comparado com a metodologia univariada. Em um planejamento fatorial, s&o
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investigadas as influéncias de todas as variaveis experimentais de interesse e os
efeitos de interacdo no resultado do experimento.

Para executar um planejamento fatorial € necessario especificar os niveis
(valores) em que cada fator serd estudado. Um planejamento fatorial requer a
execugcdo de experimentos para todas as possiveis combina¢des dos niveis dos
fatores. Cada conjunto de niveis definidos corresponde a um ensaio experimental.
Para estudar o efeito de qualquer fator sobre a resposta é preciso fazer uma
variagdo e observar o resultado. Isso implica na realizagdo de ensaios em pelo
menos dois niveis desse fator. Um planejamento fatorial em que todas as variaveis
sdo estudadas em dois niveis €, portanto, o mais simples de todos. Havendo k
variaveis controladas pelo experimentador, o planejamento de dois niveis ira
requerer a realizacdo de 2° ensaios diferentes, sendo chamado por isso de
planejamento fatorial 2. Dentro desse contexto, os planejamentos fatoriais 2%
permitem otimizar o sistema com um numero menor de experimentos quando
comparados com os métodos univariados, além de tornarem possivel a verificagao

dos efeitos de interacdo entre os fatores nos diferentes niveis desejados®**°.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse trabalho € a preparagao do éxido misto silica/éxido de
cério através do processo sol-gel, caracterizacdo do material obtido utilizando
diferentes técnicas espectroscépicas e eletroquimicas e aplicacdo do material como

sensor eletroquimico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o material por espectroscopia de infravermelho, microscopia
eletrbnica de varredura, espectroscopia de energia dispersiva, difracao de raios-X,
area superficial especifica, ressonancia magnética nuclear de *°Si, espectroscopia
fotoeletrénica de raios-X, a fim de se obter informagdes sobre a estrutura do

material sintetizado;

¢ Utilizar o material na construcao de eletrodos de pasta de carbono, para o estudo
das propriedades condutoras e caracterizagdo do comportamento eletroquimico
desses eletrodos, empregando-se espectroscopia de impedancia eletroquimica e

voltametria ciclica;

e Avaliar a atividade eletrocatalitica do éxido misto frente a oxidacédo de nitrito em

experimentos de voltametria ciclica;

¢ Realizar a modificagdo da superficie do material silica/6xido de cério, através da

imobilizagdo do azul de metileno;

e Empregar um planejamento fatorial completo para a otimizacdo dos principais
fatores que afetam a reversibilidade de transferéncia de elétrons do sistema

eletroquimico contendo o azul de metileno.
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3.1 REAGENTES UTILIZADOS
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A Tabela 1 contém a relacdo dos reagentes utilizados no desenvolvimento

desse trabalho.

Tabela 1. Reagentes utilizados.

Reagente Formula quimica Procedéncia  Pureza
Azul de metileno C16H1sCIN3S Vetec >90%
Acido cloridrico HCI Vetec 36,5-38%
Alcool etilico absoluto C,HsOH Vetec >99,8%
Acido nitrico HNO; Vetec 65%
Acido sulfarico H.SO, Vetec 95-99%
Cloreto de potassio KCI Fluka >99,5%
Ferricianeto de potassio Ks[Fe(CN)¢] B.Herzog >98%
Grafite C Aldrich >99,99%
Hidréxido de potassio KOH Vetec >85%
Nitrato de cério (lll) hexa-hidratado Ce(NOs3)3.6H.0 Aldrich 99%
Nitrito de sodio NaNO, Ecibra >99%
Silica gel SiO, Fluka >99%
Tetraetilortosilicato (TEOS) Si(OC,Hs)4 Fluka >98%

3.2 PREPARAGAO DO OXIDO MISTO

A sintese foi realizada a partir de uma modificagdo do procedimento utilizado
por Ribeiro et af®. O 6xido misto foi preparado de acordo com o seguinte
procedimento: a 60 mL de uma solucao etanol/tetraetilortosilicato (TEOS) 50 % (v/v)
foram adicionados 3,45 mL de HCI 3,5 mol.L"". A mistura foi agitada por 3 h a 323 K
em um baldo de fundo redondo fechado e sob atmosfera de argbnio. Depois da
etapa de pré-hidrélise, 2,92 g de Ce(NO3)3.6H,0O foram adicionados e a mistura foi
agitada a 323 K por mais 2 h. A cor da solugéo tornou-se laranja. Apos esse tempo,
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mais 1,7 mL de HCI 3,5 mol.L" foram adicionados e a mistura foi agitada por mais 3
h a temperatura ambiente. O sol resultante foi mantido em repouso por 15 h, quando
se iniciou a etapa de evaporacdo do solvente. A evaporacéao foi feita lentamente a
323 — 333 K até a formacao do gel. Com a secagem do solvente, a tonalidade
laranja vai desaparecendo até ficar incolor. O gel foi submetido a um tratamento
térmico de 393 K por 2 h e 423 K por 45 min para uma melhor formacéo da rede e
eliminag&o de nitrato. A cor do material tornou-se marrom claro. De acordo com esse
procedimento, a porcentagem nominal de cério presente no material € 5% em mol
(Si:Ce).

O gel obtido foi pulverizado em um almofariz de porcelana e entdo lavado
com &gua destilada, etanol, HNO; 0,1 mol.L" e novamente com &gua destilada.
Seco sob vacuo (-630 mm Hg, 353 K, 6 h) e armazenado, sendo daqui em diante
designado como SiCe.

Para a imobilizacdo do corante azul de metileno na matriz SiCe foram
adicionados 0,350 g do material SiCe em 100 mL de solucdo aquosa de azul de
metileno 2,0 x 10 mol.L”", em pH 6,0. Essa mistura foi agitada por 4 h e o sélido
resultante foi filtrado, lavado abundantemente com agua destilada e seco em estufa

por 1 h a 60 °C. O material assim obtido tem coloragao azul e foi designado SiCeAM.

3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA DE
ENERGIA DISPERSIVA

Para a obtencao de micrografias do material foi utilizado um microscopio
eletrénico de varredura Jeol JSM T300, operando com uma voltagem de aceleracao
de 20 kV. As amostras foram dispersas sobre uma fita condutora dupla face colada a
um suporte de cobre e recobertas com uma camada de ouro usando um metalizador
Bal-Tec MD20. As imagens foram obtidas a partir dos elétrons secundarios. A
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi usada para mapear os elementos

quimicos presentes na amostra com uma microssonda NORAN Instruments.
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3.4 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

A medicao da area superficial especifica, Sger, foi realizada empregando a
técnica BET multipontos com o aparato Micromeritics Flowsorb 11 2300.

3.5 DIFRACAO DE RAIOS-X

O equipamento Shimadzu XRD-6000 foi utilizado na obtengdo dos
difratogramas de raios-X do material SiCe. Utilizou-se a radiagdo Ka do cobre (Cu
Ka, A = 0,154 nm), com uma voltagem de aceleragcédo do tubo de emissao de cobre
de 40 kV (corrente de 30 mA) e a faixa de analise em 20 min™ utilizada foi de 5 -
1100,

3.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho foram obtidos com um espectrofotdbmetro de
absorcao na regiao do infravermelho Shimadzu, FT-IR-Prestige-21, com resolucao
de 1 cm™, com 20 varreduras acumuladas. Para leitura foram preparadas pastilhas

de KBr contendo 1% (m/m) do material.

3.7 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 2°Sj

Os espectros foram obtidos em um espectrdmetro Bruker AC300/P operando
a 59,6 MHz, utilizando polarizagdo cruzada com rotacdo em angulo magico
(CPMAS). O tempo de aquisicdo foi de 50 ms e um ciclo de relaxamento de 20
segundos, com uma janela espectral de 15 x 10° Hz.
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3.8 ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAIOS-X

Os experimentos de espectroscopia fotoeletrénica de raios-X foram realizados
em um analisador esférico VSW HA-100. As medidas foram realizadas com raios-X
nao-monocromaticos do Al Ka (hv=1486.6 eV). O espectro de alta resolugéao foi
medido com um analisador de passagem de energia constante de 44 eV, que produz
uma linha de meia altura com largura de 1,6 eV para a linha Au (4f7). As amostras
em pé foram prensadas na forma de pastilhas e fixadas num porta-amostra de aco
inox com auxilio de uma fita do tipo dupla face e analisadas sem nenhum tratamento
adicional. Para os ajustes das curvas foram consideradas as fung¢des Gaussianas e
0 background segundo o método de “Shirley” foi subtraido dos dados. A pressao
durante as medidas foi sempre menor que 2x10® mbar. Efeitos de carga foram
corrigidos pelo deslocamento do espectro com relacdo ao pico referéncia do C (1s)
situado a 284,6 eV.

3.9 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

Os eletrodos de pasta de carbono dos materiais SiCe e SiCeAM foram
preparados pela mistura de 50 mg de grafite com 50 mg de SiCe ou SiCeAM
utilizando 15 uL de 6leo mineral como aglutinante. Cerca de 30 mg dessa pasta
foram prensadas dentro de uma cavidade na extremidade de um tubo de vidro cuja
profundidade é de 1,5 mm e que possui internamente um disco de platina selado de
5 mm de diametro interno para contato elétrico (area geométrica igual a 0,196 cm?).

Em todos os experimentos eletroquimicos a pasta de carbono contendo o
material preparado foi utilizada como eletrodo de trabalho, um fio de platina como
contra-eletrodo e eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de
referéncia. Os estudos voltamétricos foram realizados em um potenciostato-
galvanostato Autolab 128N interfaceado a um microcomputador para controle do
potencial, aquisicdo e tratamento dos dados. A cela eletroquimica de trabalho
continha 50 mL de solugdo do eletrélito suporte KCI 0,5 mol.L™". Outros eletrélitos
utilizados foram especificados no texto. Todas as solucdes foram preparadas com

agua destilada e as medidas foram realizadas em temperatura ambiente.
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Para os experimentos envolvendo espectroscopia de impedancia
eletroquimica foi utilizado o mesmo equipamento descrito acima. A variagcdo de
freqliéncia foi de 100 kHz a 5 mHz (70 pontos). Foi utilizada uma amplitude de 5 mV
de voltagem senoidal. A aquisicao e analise dos dados foram realizadas com auxilio

do software FRA (Frequency Response Analysis System Software).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SINTESE

No preparo de Oxidos mistos é importante que se evite a formacédo de
aglomerados constituidos por fases segregadas dos Oxidos que compdéem o
material. Para isso, devem-se manter condigdes em que a velocidade da reagao de
hidrélise e condensagao dos componentes da mistura reacional sejam proximas a
fim de se evitar a separacao de fase durante a formacao da rede de silica. Uma
estratégia bastante utilizada consiste em realizar uma etapa de pré-hidrélise do
precursor alcdxido. Esta garante a formacado parcial de uma cadeia polimérica
contendo grupos siloxanos e silandis em sua estrutura. Uma vez que ions metalicos
de carga elevada sofrem reagcbes de hidrolise rapidamente, € importante a
realizacdo dessa etapa de pré-hidrdlise a fim de se compensar as taxas de hidrolise
e condensagao para que haja a insercdo do metal na rede’’.

Como pode ser lido no item 3.2, durante a sintese ha mudancas na coloracao
da mistura reacional. Uma hipo6tese para explicar o aparecimento da coloragédo
laranja consiste na oxidagdo do Ce** a Ce*". Essa oxidagdo pode ocorrer devido a
formacao de ions nitrosila (NO*) fortemente oxidantes. Por sua vez, a formagéo de
ions nitrosila ocorre devido a presenca de ions NOs™ (provenientes do sal de cério)
em meio &cido (devido ao HCI 3,5 mol.L'") e aquecimento. O potencial para a
Equacéo 8°, sob condicdes padrdes, é igual a -0,01 V.

Ce(aq + NO*aq) 5 Ce™(ag) + NOyg) Equagdo 8

Esse valor negativo indica que a reacao nao é espontanea, porém, a reacao
proposta se passa em meio etandlico, sob uma temperatura de 323 K, o que
possivelmente proporciona a energia necessaria para a ocorréncia da reagéo.
Quando é empregado acido nitrico como o catalisador da sintese proposta, ndo ha o

aparecimento da coloragao laranja sob as mesmas condi¢des reacionais.
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A coloragdo marrom claro apresentada pelo material apds ser submetido ao
tratamento térmico indica a formacao da ligacdo cério-oxigénio. A Figura 3 é uma

representacao ilustrativa da estrutura do material obtido.
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Figura 3. llustragéo idealizada da estrutura do material obtido.
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4.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

4.2.1 Espectroscopia de infravermelho

Foi obtido o espectro de infravermelho do material sintetizado e, para
comparacao, o0 mesmo procedimento foi realizado para a silica gel com o intuito de
avaliar as mudancgas ocorridas na rede de silica. A Figura 4 compara os espectros
de infravermelho do material SiCe e da silica gel.
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Figura 4. Espectro de infravermelho para: A) SiCe e B) SiO,.

Os espectros apresentam uma banda larga entre 3650 — 3300 cm™ atribuida
ao estiramento O-H dos grupos silandis bem como de agua adsorvida. A banda em
torno de 1650 cm™ & atribuida a vibragdo angular das moléculas de agua. As bandas

entre 1082 e 1222 cm™'podem ser atribuidas ao estiramento assimétrico dos grupos
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siloxanos (vas Si-O-Si). As bandas entre 801 e 457 cm™ correspondem a diferentes
modos de deformacéo e vibragdo das ligagdes Si-O-Si®'3>3739,

O deslocamento da banda em 1093 cm™ da silica gel para 1082 c¢cm™ no
material SiCe é uma evidéncia da incorporacao de cério da rede de silica. Esse
deslocamento para menores niumeros de onda ocorre provavelmente pelo aumento
da distancia média da ligagédo Si-O causado pela substituicdo de um atomo de silicio
por um fon cério®®®. Outra diferenca importante é a banda situada em 948 cm™ do
material SiCe, que pode ser associada ao estiramento assimétrico da ligagao Si-O-

Ce %3438 como pode ser observado na Figura 5.
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Figura 5. Espectro de infravermelho para o material
SiCe (A) e SiO, (B), evidenciando o deslocamento da
banda situada em 948 cm™ do material SiCe.

A Tabela 2 apresenta um resumo dos resultados obtidos a partir da analise do
espectro de infravermelho do material, com o nimero de onda das bandas e suas
respectivas atribuicoes.



Tabela 2. Dados do espectro de
bandas da silica gel.
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infravermelho do material SiCe e comparacdo com as

Numero de onda / cm™

Atribuicao SiCe Silica gel
v O-H (Si-O-H e H,0) 3650 — 3300 3650 - 3300
S HO 1652 1634
Vs SI-O-Si 1222 1222
Vs Si-O-Si 1082 1093
v, Si-O-Ce 948 -
v Si-O-H - 975
v Si-O-Si (tetraedro) 793 801
v Si-O-Si 555 658, 601
6 Si-O-Si 457 467

4.2.2 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia

dispersiva

As Figuras 6 a 8 mostram os resultados das imagens de microscopia
eletrénica de varredura do material, obtidas utilizando elétrons secundarios. A Figura

9 corresponde ao mapeamento de oxigénio, silicio e cério por EDS para o material

SiCe.



Figura 6. Imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura para o
material SiCe. Aumento = 1000 x.

20 kV : akMHrm

Figura 7. Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura para o material
SiCe. Aumento = 30 000 x.

34
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Figura 8. Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura para o material
SiCe. Aumento = 1500 x.

A Figura 6 permite a observacgao de varios granulos com tamanhos variados e
de diferentes formatos, indicando que ndao ha um padrao representativo na sua
morfologia. Trabalhos encontrados na literatura que utilizam catalisadores acidos
produzem materiais com caracteristicas semelhantes ao observado nessa
figura''1315:29344246 ' A Figura 7 mostra a ampliagdo de um desses granulos. Nessa
figura pode-se notar a existéncia de minusculas “rachaduras”, poros, caracterizando
um sélido com elevada area superficial. Na Figura 8 é apresentada uma micrografia
com dois granulos que foram usados para a obtencao dos espectros de microscopia
de energia dispersiva. A Figura 9 mostra os resultados do mapeamento dos atomos
constituintes da amostra SiCe.
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Figura 9. Imagens obtidas por MEV e EDS para o mapeamento dos &atomos
constituintes; a) micrografia correspondente a Figura 8; b) mapeamento dos atomos de
oxigénio; c) mapeamento dos atomos de silicio e d) mapeamento dos 4&tomos de cério.

A uniformidade da dispersdo dos atomos de silicio, oxigénio e cério no
material pode ser verificada através do mapeamento desses elementos, como
mostrado na Figura 9. Em todos os casos, 0os pontos cinza representam o atomo
analisado. Dentro da ampliagdo utilizada, ndo ha evidéncia da segregacao de fases
de éxidos. Isso indica que o 6xido de cério encontra-se altamente disperso por todo

o material.
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4.2.3 Difracao de raios-X

A Figura 10 apresenta o difratograma de raios-X do material SiCe.
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Figura 10. Difratograma de raios-X do material SiCe.

A auséncia de picos bem definidos no difratograma de raios-X apresentado na
Figura 10 indica que n&o ha a presencga de uma estrutura cristalina no material. Isso
evidencia que o material € amorfo. Os pequenos picos indicados pelas setas no
gréfico indicam a presenca de 6xido de cério (IV) na amostra®*®’. Entretanto, a
pequena intensidade desses picos se deve provavelmente a pequena quantidade de
cério incorporada durante a sintese e ao fato que o 6xido de cério presente se
encontre na forma de granulos com tamanho reduzido. Isso também é um indicativo
da alta dispersao desse Oxido por toda a matriz de silica, como pode ser também
observado pelo resultado de EDS (FIGURA 9d).
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4.2.4 Area superficial especifica

A &rea superficial especifica obtida, Sget, resultou em um valor de 459 m? g,
o que indica que a sintese proposta proporcionou a obtencdo de um material que
pode ser classificado como microporoso®. Esse valor indica uma alta &rea
superficial, cujo valor é proximo ao encontrado no trabalho de Pissetti et aP*, em que
foi realizada a modificacdo da rede de silica com cério por uma rota sol-gel com
diferentes condicdes reacionais. Esses autores obtiveram 6xidos mistos contendo
quantidades variaveis de cério, cujas areas superficiais especificas variavam entre
460 e 473 m°g".

4.2.5 Ressonancia magnética nuclear de 2°Si

O espectro de RMN de ?°Si, apresentado nas Figuras 11 e 12, indica a

presenca de bandas em -90, -100 e -110 ppm, que podem ser atribuidas a grupos

Q% Q° e Q* respectivamente®®442,

50 0O -50 -100 -150 -200 -250 -300
Deslocamento quimico / ppm

Figura 11. Espectro de RMN de #°Si para SiCe.
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Figura 12. Ampliacdo do espectro apresentado na Figura 11.
Os grupos Q2, Q® e Q* estéo ilustrados na Figura 1304042,

Q* o Q’ Q’
\/ \/ \/
/\ /\ /\

H—O
Figura 13. Espemes de silicio identificadas pelo espectro de RMN #°Si. Q |nd|ca a

presenca de grupos siloxanos (Si-O-Si) e os numeros sobrescritos indicam o
numero de atomos de oxigénio formando grupos siloxanos.

Nassar et af*? realizaram um estudo onde verificaram a influéncia da catalise
acida e basica na preparacdo de silica funcionalizada pelo processo sol-gel. De
acordo com o resultado desses autores, a prevaléncia de grupos Q°® ou Q* pode ser
explicada pelo tipo de catalisador utilizado, sendo que a formagao espécies Q°® é
favorecida por catalisadores acidos e a formagdo espécies Q* por catalisadores

basicos. Logo, como foi empregado HCI 3,5 molL' durante a sintese, a
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predominancia de sitios Q® ja4 era esperada. A banda referente ao grupo Q%

observada em -110 ppm, é atribuida a SiO, amorfo®.

4.2.6 Espectroscopia fotoeletronica de raios-X

O espectro de XPS do nivel 3d do CeO. pode ser descrito por seis picos
consistindo de trés dubletos spin-orbita. Segundo Burroughs et al'®, os dubletos
3d;, e 3dsp, sdo denominados como u e v, respectivamente, se estendendo do
intervalo de 880 a 920 eV. Os dubletos u”™” e v’ resultam do estado final Ce 3d° 4f°
(O 2p°). Os estados de menor energia, u, v, u” e v”, resultam dos estados finais das
configuracdes eletrdnicas Ce 3d° 4f'(O 2p°) e Ce 3d° 4f4(O 2p*)3+71-77:86.99.100-104

No caso de compostos de Ce*®, os estados finais decorrentes da fotoemissao
do nivel 3d do Ce originam quatro picos correspondentes aos dois pares dos
dubletos spin-6rbita (3ds. € 3ds2). Esses quatro picos sdo decorrentes das diferentes
ocupagdes do estado final 4f do Ce fortemente hibridizados com os orbitais 2p do
oxigénio. Os picos U’ e V' sdo caracteristicos da configuracdo eletronica 3d° 4f' (O
2p°) do Ce*® e os picos u® e v° sdo o resultado da configuragdo 3d°® 4f (O 2p°) do
Ce(ll)7"7>101192  para jlustragdo, a Figura 14, extraida do trabalho de Park e
Ledford”® apresenta o espectro de XPS do CeO; (a) e do acetilacetonato de cério
(1) (b), e a Figura 15 apresenta o espectro do CePO4, com as atribui¢cdes (u ou v)

correspondentes a cada pico’°.
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Figura 14. Espectro de XPS do orbital 3d do
cério medido para o CeO, (a) e
acetilacetonato de cério (lll) (b). Fonte:
PARK e LEDFORD (1996, p. 1796)"®.
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Figura 15. Espectro de XPS do orbital 3d do cério
medido para o CePO,. Fonte: BECHE et al (2008, p.
265)°.

”

Uma progressiva reducao do CeO; resulta na diminuigao dos picos v’”’, u’”’, v
e u”, e no aumento dos picos v’ e u’ "™, A Figura 15 foi inserida para melhor

visualizagdo dos picos v° e u’, pois alguns pesquisadores ndo adotam essa
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nomenclatura’’®. Entretanto, por motivos de clareza, os picos v° e u®do espectro de
compostos de Ce*® foram mantidos a fim de separa-los dos picos v e u dos
compostos de Ce**.

A Figura 16 apresenta o espectro de XPS para o nivel 2p do silicio do material
SiCe.
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Figura 16. Espectro de XPS do material SiCe apresentando a energia de ligacao
do nivel 2p do silicio. m resultados experimentais. —— ajuste.

O pico fotoeletrdnico de energia de ligagao referente ao componente 2p do Si
€ observado em 104 eV, valor préximo ao encontrado na literatura para redes de
silica”®. Pequenas diferencas nesse valor de energia de ligacdo podem ocorrer
devido ao ambiente quimico no qual o &tomo em andlise esta inserido*#2.

Na Figura 17 esta representado o grafico do espectro de XPS para o nivel 1s

do oxigénio do material SiCe.
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Figura 17. Espectro de XPS do material SiCe apresentando a energia de ligagao do
nivel 1s do oxigénio. m resultados experimentais. —— ajuste.

O pico referente a energia de ligacao do nivel 1s do oxigénio é observado em
532,6 eV para o material SiCe, como apresentado na Figura 17. Para comparagéo,
no SiOz a energia da ligacao Si-O para o nivel 1s do oxigénio € observada em 532,5
eV’88 No caso da ligacdo Ce-O, a energia do nivel 1s do oxigénio varia entre 529 e
533 eV**"""7 dependendo do estado de oxidacdo do cério e do tipo de amostra.
Entéo, o valor encontrado para o material SiCe, situa-se dentro desses intervalos de
energia, provavelmente relacionado a ligagao Si-O-Ce. Entretanto, ndo foi possivel a
separacdo dos sinais correspondentes a cada uma dessas ligacbes, como
observado em outros trabalhos®*"".
Os resultados da analise de XPS do nivel 3d do cério sdo apresentados na

Tabela 3 e na Figura 18.

Tabela 3. Resumo dos valores de energia de ligagao do nivel 3d do cério obtidos por XPS
para o material SiCe e valores de energia de ligacao extraidos da literatura.

Energias de ligacao /eV

Ce (3d5/2) Ce (3d3/2)
Amostra Vo v V' vt u’® u u' u'  u™
SiCe 881,3 - 884,5 887,6 897,4 899,7 - 902,8 905,3 -
Ce0,? - 882,6 - 889,3 898,6 - 900,8 - 907,8 916,7
Ce(acac);® 881.4 - 885.2 - - 899.5 - 903.6 - -
Ce203b 880,9 - 885,3 - - 899,7 - 903,8 - -

a = ref. 76; b = ref. 77. Ce(acac); = acetilacetonato de cério (lll).
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Figura 18 Espectro de XPS do material SiCe apresentando a energia de ligacao do nivel

3d do cério. Os picos u e v foram atribuidos como discutido no texto. m resultados
experimentais. —— ajuste.

Apoés a deconvolugdo dos dados, os dubletos u ou v foram atribuidos a cada
pico. Como pode ser observado, 0 espectro apresenta picos referentes aos estados
de oxidacdo Ce** (v”, u” e v'”) e os demais picos caracteristicos de compostos de
ce* (V°, v, u® e ). Esses resultados sdo consistentes com a afirmagdo de Shyu,
Weber e Gandhi”®, de que o espectro de XPS do nivel 3d do cério em amostras
contendo uma mistura dos Oxidos CeO, e CexO3 € aproximadamente uma
combinacao dos espectros dos dois Oxidos. A andlise semiquantitativa das areas
integradas desses picos pode fornecer a quantidade de Ce*® presente no material,

através das seguintes equagdes matematicas’'’#86:87.99.102,103,

Ce**=Ap+A,+Aw+ A (1)

Ce*" =A, +Ay+ Ay +Ay+Ap+ Ay 2)
3+

Fragdo de Ce** = Ce 3)

Ce™ + Ce*



45

onde A; é a area integrada do pico “/’. Segundo essa férmula, a porcentagem de
cério (Ill) presente no material € de aproximadamente 75%.
Entretanto, a reducao dos ions cério durante a analise de XPS ja é descrita na

71,72,74,76

literatura , e por isso deve ser considerada. Larsson e Andersson’?

mostraram que o aumento no tempo de andlise de amostras contendo CeO:
disperso em TiO,, acarreta uma diminuicdo do pico u™, caracteristico do fon Ce*, e
simultaneamente ha o aumento dos picos v’ e U’. Esse comportamento sugere que a
reducdo do Ce* a Ce®* ocorre no espectrdmetro. Ainda segundo esses autores, a
principal parte da reducéo ocorre durante os primeiros 30 minutos de analise’.

Os resultados de Park e Ledford™ indicam que a fotorreducdo do CeO»
amorfo ocorre mais facilmente que a do CeO; cristalino durante a andlise de XPS; e

a razao de reducao diminui com o tempo de irradiacdo. Esse resultado pode ser
observado na Figura 19.
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Figura 19. Fracdo de CeO; reduzido como

funcdo do tempo de irradiacdo para as

amostras de CeO, amorfo (0) e CeO; cristalino

(e). Fonte: PARK e LEDFORD (1996, p.
1798)"°.

Pelo grafico apresentado na Figura 19, apés 300 minutos de irradiagcdo da
amostra, a porcentagem de Ce** que sofre reducéo é de 30 %, quando considerada
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a amostra amorfa. Esse valor parece se manter constante com o passar do tempo.
Outra observagdo importante é feita por Mastelaro et al’’, em que amostras
contendo pequenas quantidades de cério apresentam maior efeito de fotorreducao
devido o longo tempo de aquisicdo de dados, necessario para aumentar a relagao
sinal/ruido.

Portanto, levando em consideracao os fatores acima apresentados, pode-se
inferir que aproximadamente 50% do cério contido no material SiCe se encontra no
estado de oxidacao (+1ll) e 50% no estado de oxidacao (+IV). Esse resultado sugere
que a férmula quimica do 6xido misto silica/éxido de cério possa ser representada
como SiO,/CeOyq 75.

As diferencas observadas na energia de ligacéo, para os atomos analisados,
quando comparadas com os valores tabelados estédo relacionadas a distorgdo que o

Ce causa na rede de silica devido a formacao da ligagao Si-O-Ce.

4.3 ESTUDOS ELETROQUIMICOS

4.3.1 Técnicas eletroquimicas empregadas

4.3.1.1 Voltametria ciclica

Essa técnica consiste em controlar externamente o intervalo de potencial
aplicado entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho, sendo aplicavel a
reacbes que sao parcialmente ou completamente controladas por difusdo. A
voltametria ciclica consiste na varredura linear de potencial de um eletrodo de
trabalho estacionario em uma solugcao sem agitagdo, em que o potencial aplicado é
feito na forma de uma onda triangular. A perturbacao provocada pelo potencial
aplicado ao sistema € registrada na forma de corrente elétrica chamada de
voltamograma ciclico ou curva i vs E. A base desse método envolve a aplicacao de
uma varredura de potencial a velocidade constante ao eletrodo desde um potencial
inicial (Ei), até¢ um potencial final (E;), com retorno ao potencial inicial®®. Esses
principios sao ilustrados na Figura 20.
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Figura 20. Figura representando o sinal de excitacdo utilizado na voltametria ciclica e o
respectivo voltamograma ciclico para um sistema reversivel. Figura adaptada da referéncia
28.

4.3.1.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A impedancia (Z) de um sistema é geralmente determinada pela aplicagao de
uma perturbacdo de potencial de pequena amplitude e medicdo da corrente
resultante. A corrente medida tem um comportamento senoidal, como resultado da
aplicacao de um potencial senoidal ao sistema. Por definicdo, a impedancia (Z) é o

quociente entre o potencial e a corrente medida, ambos como funcédo do tempo’®83:

,_V@) _ Vysin@ILf 1)

— “4)
I(t) I,sin 2I1 ft+¢)

onde Vp e lp sdo os sinais maximos de potencial e corrente, f é a freqUéncia, t o
tempo e ¢ o deslocamento de fase entre o potencial e a corrente®. A impedancia é
um valor complexo, pois a corrente pode diferir, ndo apenas em amplitude, mas
também em um angulo de fase com o potencial senoidal aplicado. Portanto, seu

valor pode ser descrito pelo modulo de Z, IZl, e deslocamento de fase, ¢, ou
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alternativamente pela parte real, Z', e parte imaginaria, Z”. A Figura 21 ilustra essas

afirmacgdes®

»-
Zl

Figura 21. A) llustragdo representando o deslocamento de fase entre o

potencial aplicado e a corrente medida. B) Diagrama de fasores do médulo

de Z, mostrando suas componentes real (resistiva) e imaginaria
(capacitiva). Adaptado da referéncia 83.

A representagdo grafica dos resultados de impedancia € mais comumente
realizada empregando-se um diagrama de Nyquist (representacdo da componente
imagindria da impedancia, Z”, versus sua componente real, Z', ou diagramas de
Bode (representagéo do logaritmo do mddulo da impedancia e angulo de fase versus
o logaritmo da frequéncia — log I1Zl e ¢ x log f). O diagrama de Nyquist fornece
informagbes sobre a natureza dos elementos que constituem a impedancia total do
sistema™®, e por sua vez, o diagrama de Bode fornece informacdes
complementares as obtidas com os diagramas de Nyquist.

A partir desses gréficos dos espectros de impedancia, é possivel avaliar
processos como transporte de carga, condutividade do material, capacitancia redox
e de dupla camada, bem como processos difusionais’®®®. A analise do espectro
geralmente é feita usando um circuito equivalente (CE). Esse circuito, que consiste
basicamente de resisténcias e capacitancias, representa diferentes propriedades
fisico-quimicas do sistema sob investigacdo. O CE deve conter, pelo menos,

componentes para representar®*
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e adupla camada: um capacitor (Cy);
e aimpedancia do processo faradaico, Zs;

e a resisténcia ndo compensada, Rq, que é a resisténcia da solugcdo entre os

eletrodos de trabalho e de referéncia.

Por sua vez, a impedancia Z; pode ser subdividida em dois modos

equivalentes:

e subdivisdo em uma resisténcia, Rs, em série com uma pseudo-capacitancia,
Cs;

e subdivisdo em uma resisténcia medindo a resisténcia de transferéncia de
carga, Ry, e uma impedancia que mede a dificuldade de transporte de massa
das espécies eletroativas, chamada impedéancia de Warburg, Z,,.

Uma interface eletrodo-solucdo pode ser comparada a uma associacao em
paralelo de um resistor (Ri) com um capacitor (C4), devido a contribuicdo de
processos faradaicos e capacitivos. O efeito resistivo da solugao sobre a migracao
dos ions é descrito pela resisténcia de solugdo, Rq. O elemento da impedancia de
Warburg deve ser incluido em sistemas que apresentam efeitos significativos da
impedancia a transferéncia de massa’®.

Um circuito equivalente tipico € o circuito de Randles, que constitui-se de uma
resisténcia de solucdo, uma resisténcia a transferéncia de carga, a capacitancia da
dupla camada e a impedancia de Warburg. Uma ilustragdo esquematica desse

circuito e o diagrama de Nyquist correspondente sao apresentados na Figura 22%.
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Figura 22. Circuito equivalente de Randles e grafico de impedancia
no plano complexo de um sistema eletroquimico simples. Fonte:
LISDAT e SCHAFER (2008, p. 1557)%.

Pode-se mostrar que as componentes real (Z') e imaginaria (Z”) da

impedancia do sistema da Figura 22 sda0”%®*:

Z'=R,+ fc )

@ Cd Rti

Z// — (6)
2,2 p2
l1+w°C,R,
Simplificando essas equagdes, pela eliminagédo da freqiiéncia, obtém-se’*®*:
R R
(Z'-R, - 2”)2+Z”2 =(_2fC)2 )

Esta ultima expressdao é a equacdo de um circulo de raio Ri/2, com

interseccdo no eixo Z° em Rq (f = infinito) e em Rq + R (f 2 0). Ao avaliar esse
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comportamento, é possivel inferir informagdes sobre a resisténcia da solugdo na
regiao de altas freqiéncias e resisténcia a transferéncia de carga na regidao de

baixas freqiiéncias.

4.3.2 Caracterizacao eletroquimica dos materiais

As Figuras 23 e 24 apresentam os voltamogramas ciclicos do eletrodo de
pasta de carbono contendo o material SiCe na presenca dos eletrélitos HCI 0,5
mol.L™" (Figura 23 A), HoSO4 0,5 mol.L™ (Figura 23 B), KCI 0,5 mol.L™" (Figura 24 A) e
KOH 0,5 mol.L™" (Figura 24 B), no intervalo de potencial entre -0,6 € 1,2 V (vs ECS),
obtidos com uma velocidade de varredura igual a 50 mV.s". Apenas o 12 e o0 20°
ciclo foram inseridos nos gréaficos a fim de se mostrar as mudangas que ocorrem
durante os sucessivos ciclos de varredura de potenciais. O sentido do inicio da
ciclagem é mostrado pelas setas.
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Figura 23. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de carbono
contendo o material SiCe, no intervalo de potenciais -0,6V a 1,2 V e 50
mV.s™. (A) Eletrélito HCI 0,5 mol.L™". (B) Eletrélito H,SO, 0,5 mol.L™".
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Como pode ser observado pelos voltamogramas representados na Figura 23
A (eletrélito HCI 0,5 mol.L™") e B (eletrélito H;SO4 0,5 mol.L™"), no intervalo entre -0,2
e 1,0 V ha uma mudanca na corrente do 1° ciclo e do 20° ciclo. Esse fato esta
relacionado com a presenca de 6xido de cério em eletrélitos fortemente acidos'®, o
que causa um rearranjo constante de cargas na dupla camada elétrica, ocasionando
a mudanca observada no perfil dos voltamogramas da Figura 23 A e B. Esses
resultados evidenciam mais uma vez a presenga de Ce;Oz no material.

A Figura 24 A mostra o voltamograma ciclico do material, realizado em KClI
0,5 mol.L", no qual se pode observar que a principal mudanca ocorrida, situa-se
entre 0,8 e 1,1 V. A ampliagdo da escala nesse intervalo de potencial evidencia a
presencga de sinais de oxidagao e reducao bem definidos, que serdo posteriormente
interpretados. Por fim, o voltamograma da Figura 24 B, realizado em KOH 0,5 mol.L"
! apresenta uma mudanca expressiva na corrente em potenciais mais altos a

medida que sucessivos ciclos vao sendo realizados, devido a ocorréncia da reacao

de desprendimento de oxigénio (Equacgao 9):

4 OH > O2 + 2H20 + 4e” Equagdo 9
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Figura 24. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de carbono
contendo o material SiCe, no intervalo de potenciais -0,6V a 1,2 V e 50
mV.s™. (A) Eletrélito KCI 0,5 mol.L™". (B) Eletrélito KOH 0,5 mol.L™".
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Com base nesses resultados, solucbes de cloreto de potassio foram

empregadas em estudos posteriores, pois se verificou a maior estabilidade do

eletrodo na presenca desse eletrdlito suporte.
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A Figura 25 apresenta voltamogramas ciclicos em KCI 0,5 mol.L" para o
eletrodo pasta de carbono contendo o material SiCe em diferentes intervalos de

potencial. A Figura 25 B € uma ampliacao da Figura 24 A.
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Figura 25. Avaliagdo dos processos redox em diferentes
intervalos de potencial para o eletrodo de pasta de carbono
contendo o material SiCe: A) -06 Va09VeB)-06Vail2V.
As regides nos voltamogramas identificadas pelos ndmeros
encontram-se identificados no texto. Eletrélito KCI 0,5 mol.L™,
velocidade de varredura igual a 50 mV.s™.
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Como pode ser observado nos voltamogramas A e B da Figura 25, dois
intervalos de potencial foram analisados, com o intuito de se verificar se héa
processos redox ocorrendo com o material e em quais potenciais isto ocorre. Os
nameros presentes nos voltamogramas ciclicos servem para a melhor identificacao
de cada regido, que podem assim ser interpretados:

1 — regidao de potenciais mais negativos. A corrente gerada é devido a reacao
de redugéo da agua, com a consequente evolugéo de Ha.

2 — regiao onde se observa a chamada corrente residual. Essa corrente é
devido a atracdo e repulsdo entre os ions em solucdo e os elétrons no eletrodo
(corrente capacitiva) e a oxidagdo de tracos de impurezas que podem estar
presentes na solucdo do branco, tais como pequenas quantidades de oxigénio
dissolvido e impurezas presentes na dgua destilada ou no sal usado como eletrdlito
suporte®. Um pequeno sinal adicional pode também ser observado, o qual
atribuimos a alguma reagao redox ocorrida no material SiCe.

3 — potencial suficiente para causar a oxidacdo Ce*®/Ce**. %64

4 — continuagdo do processo de oxidacdo Ce**/Ce**. Pode ser visualizado um
sinal bastante intenso, devido a maior energia aplicada.

5 — regido de potenciais mais positivos. O aumento de corrente é devido a
reacao de oxidacao da agua, com a conseqliente evolugao de O..

6 — reacdo de reducdo Ce**/Ce*3. 6164

7 — regiao intermediaria, entre 0,6 V e -0,4 V. Interpretacdo analoga ao
discutido em 2.

O intervalo de potencial apresentado na Figura 25 B traz informacdes
interessantes sobre o material SiCe, ao compararmos os potenciais de oxidacao e
reducdo referentes ao par Ce**/Ce** com os resultados encontrados na literatura®"
6 Para comparacdo, sdo mostrados na Figura 26 os voltamogramas obtidos por
dois grupos de pesquisadores:
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Figura 26. Voltamogramas ciclicos obtidos por dois grupos
de pesquisa®®, nos quais pode-se observar o processo
de oxidacdo e reducdo dos compostos de cério. A) ions
Ce*® presentes em diferentes concentracdes de HNOj;. B)
CeO, empregado em um eletrodo de pasta de carbono.
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No caso representado na Figura 26 A, os pesquisadores estavam avaliando o
efeito da concentracdao do eletrélito suporte (acido nitrico ou sulfurico) na eletro-
oxidacdo de Ce*®. Voltamogramas semelhantes podem ser encontrados nos
trabalhos das referéncias 61 e 64. Na Figura 26 B, Sharma e Hegde® obtiveram um
voltamograma ciclico do CeO; (constituinte de um eletrodo de pasta de carbono). Os
resultados nesses trabalhos mostram picos de oxidagao dos ions cério entre 1,2 V e
1,8 V e de redugcdo em potenciais entre 1,1 V a 1,4 V. Esses picos podem ser
também observados na Figura 25 A e B, representados pelos niumeros 4 e 6. Ha
uma diferenca bastante expressiva nos valores de potenciais de oxidagao (1,0 V,
Figura 25 B) e reducéo (0,7 V, melhor visualizado na Figura 25 A) do cério, quando
imobilizado em uma matriz sol-gel e empregando-se uma solugdo de KCI como
eletrélito suporte. Essa caracteristica é vantajosa, pois a redu¢ao do potencial de
oxidacao e reducdo de um material empregado como eletrodo traz um ganho na
especificidade de reacdes de eletrocatalise, quando empregados com fins
analiticos''. Isso se deve pelo fato de que em potenciais menores, ha menor
probabilidade de se causar a oxidagao de interferentes, favorecendo a determinagao
do analito de interesse.

De acordo com Sharma e Hegde®?, os voltamogramas ciclicos de eletrodos de
pasta de carbono contendo CeO, em H>SO, possuem o0 comportamento
caracteristico da Figura 26 B. Por isso, o voltamograma ciclico da Figura 27 foi
realizado em H,SO4 0,5 mol.L™" no intervalo de potencial entre -0,6 V e 1,5 V, a fim

de se verificar a presencga de CeO, no material.
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Figura 27. Voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de carbono
contendo o material SiCe, no intervalo de potencial -0,6V a 1,5 V,
velocidade de varredura igual a 50 mV.s™, eletrélito H,SO,4 0,5 mol.L™.

De acordo com a Figura 27, a regiao situada entre 0,8 V e 1,3 V apresenta
picos de oxidagcdo e reducdo semelhantes aos da Figura 26 B, confirmando a
presenca de CeO, no material SiCe. E importante ressaltar que no intervalo de
potencial entre -0,6 V e 1,5 V 0 eletrodo ndo suporta a realizacdo de muitos ciclos
voltamétricos, e por isso esse intervalo foi usado apenas nesse experimento.

Dessa forma, os resultados obtidos por voltametria ciclica permitiram uma
avaliagdo qualitativa do material, mostrando a existéncia dos 6xidos de cério nos
estados de oxidacgao (+lIl) e (+IV), e comprovando os resultados obtidos por XPS.

Na Figura 25 A, o intervalo de potencial foi de -0,6 V a 0,9 V, dentro do qual
se observa um pico referente ao inicio da oxidagdo do Ce*® (representado pelo
namero 3) e um pico de reducdo (numero 6). Esse intervalo foi selecionado para
estudos de oxidagdo de nitrito, uma vez que é suficiente para a ocorréncia dos
processos de oxirredug¢ao dos ions cerio.
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A resposta voltamétrica do eletrodo SiCe foi também avaliada por voltametria
ciclica variando-se a velocidade de varredura, utilizando solugdo de Ks[Fe(CN)g] 5,0

x 10° mol.L™" em KCI 0,5 mol.L™". Os resultados sao apresentados na Figura 28.

-4 T T y T T T T T
-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8

E/Vvs ECS
Figura 28. Voltamogramas ciclicos do eletrodo SiCe em meio
contendo KCI 0,5 mol.L" e 5,0 x 10° mol.L" de Ks[Fe(CN)g], em

diferentes velocidades de varredura: 5, 10, 25, 50, 75, 100, 200,
300, 400 e 500 mV.s™.

O processo redox que ocorre no eletrodo de trabalho quando se utiliza o
sistema ferri/ferrocianeto de potassio como molécula-sonda pode ser equacionado

como a seguir:

KsFe(CN)g+ e + K ——>» K4Fe(CN)e Equagdo 10

A parte inicial do voltamograma ciclico na Figura 28, comecando em -0,6 V,
exibe uma onda anédica, com um maximo entre 0,2 e 0,4 V dependendo da
velocidade de varredura. Apdés o maximo de corrente, ocorre uma diminuigdo da

mesma a medida que o potencial aumenta. Isso ocorre devido ao consumo das
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espécies eletroativas na interface eletrodo/solugao, e a difusdo da solucao original é
lenta para repor o analito proximo do eletrodo. Apds atingir o potencial de inversao,
isto é, o potencial onde a direcao de varredura de potencial é invertida, o produto
oxidado proximo ao eletrodo é reduzido, dando origem a uma onda catédica. A
medida que o produto da reducédo é consumido, a corrente catodica tende para o
seu valor inicial em -0,6 V.

De acordo com o grafico apresentado na Figura 29, os valores de corrente de
pico (oxidagcdo e reducdo) sdo diretamente proporcionais a raiz quadrada da
velocidade de varredura, indicando um processo redox controlado por difusdo®®’. E
importante notar que o ajuste das retas foi feito separando-se o intervalo de
velocidades de varredura estudado. As retas representadas pelos numeros 1 e 3
correspondem as velocidades de 5, 10, 25 e 50 mV.s'; e as retas 2 e 4
correspondem as velocidades de 75, 100, 200, 300, 400 e 500 mV.s™". A observagéo
dos voltamogramas da Figura 28 mostra uma distorcdo nos picos de oxidagéo e
reducéo, que se torna bastante evidente em maiores velocidades de varredura. Isso

justifica o método de ajuste das retas da Figura 29.
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Figura 29. Gréafico dos valores de corrente de pico de
oxidacdo e reducdo versus raiz quadrada da velocidade de
varredura. 1) e 2), correntes anddicas (5 — 500 mV s™); 3) e
4), correntes catédicas (5 — 500 mV s™).
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Pode ser visto na Figura 29 que ha uma diferenca de inclinagao entre cada
curva. Os valores do termo angular (a) da reta ajustada, mostrados na Tabela 4,

confirmam essa observacao:

Tabela 4. Pardmetros das retas ajustadas.

Curva a b R?
1 1,19E-04 -1,42E-04 0,9999
2 1,61E-04 -3,43E-04 0,9999
3 -1,19E-04 1,19E-04 0,9996
4 -1,60E-04 3,17E-04 0,9999

Equacédo da forma y = ax + b.

A presenga de dois processos difusionais, evidenciados pela Figura 28 e
confirmados pela Tabela 4 devem estar relacionados a estrutura do material, sendo
que, provavelmente, em menores velocidades de varredura esse processo esteja
relacionado diretamente a movimentagao dos contra-ions nos poros do eletrodo para
manter a eletroneutralidade do sistema''®”. Esse processo difusional é possivel pelo
fato de o material SiCe ter grande area superficial e ser microporoso. O segundo
processo difusional deve estar relacionado a difusdo do ferro/ferricianeto até a
superficie do eletrodo para sofrer uma reacao redox. A distor¢do visualizada nos
voltamogramas da Figura 28 em velocidades de varredura maiores que 200 mV.s™,
causa um aumento na separagcdo dos potenciais de pico com o aumento da
velocidade de varredura, indicando um efeito decorrente da cinética de transferéncia

de carga.”’
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4.3.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi empregada para determinar
as caracteristicas condutoras do material SiCe. Essa técnica tem sido amplamente
usada para a investigacdo de processos de transferéncia de carga em materiais

condutores?>80-82

. No presente trabalho, a EIE foi realizada para determinar a
resisténcia de transferéncia de carga (Ry) e para simular um circuito equivalente
para o sistema.

A Figura 30 apresenta os graficos do espectro de impedancia no plano
complexo (diagrama de Nyquist) e o diagrama de Bode do eletrodo de pasta de
carbono contendo o material SiCe em uma solugédo de KCI 0,5 mol.L™", no intervalo

de frequéncias de 100 kHz a 5 mHz.
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Figura 30. Diagrama de Nyquist (A) e Diagrama de Bode (B) do eletrodo de
pasta de carbono contendo o material SiCe em KCI 0,5 mol.L™. Potencial de
circuito aberto igual a 0,198 V vs ECS.

O resultado obtido é bastante semelhante ao resultado de Marafon e
colaboradores®®. Segundo esses autores, o espectro obtido é caracteristico de
sistemas que possuem uma constante de tempo em baixas freqiéncias, com um
angulo de fase em torno de 75° o que indica um comportamento capacitivo®.
Entretanto, essa explicagdo pode ser complementada com o trabalho de Arenas et
aP'no qual os autores afirmam existir também uma constante de tempo em
frequiéncias intermediarias (angulo de fase entre 25° e 30?), relacionada a processos
difusionais. No caso do material SiCe, essa constante de tempo nao é tao evidente,
mas pode ser visualizada entre 10 Hz e 300 Hz.

A Figura 31 mostra o diagrama de Bode com os dados experimentais e a

simulacao do circuito equivalente (CE). De acordo com o CE proposto (inserido na
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Figura 31), Rs representa a resisténcia da solucdo, Cy a capacitancia da dupla
camada e R; a resisténcia de polarizagdo. A impedancia a transferéncia de massa,
conhecida como impedancia de Warburg, W, foi incluida no CE a fim de considerar

0s processos difusionais que ocorrem no sistema.
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Figura 31. Diagrama de Bode com os dados experimentais (° e *) simulados (—)
para o eletrodo SiCe em KCI 0,5 mol.L™". Potencial de circuito aberto igual a 0,198
V vs ECS. O circuito equivalente encontra-se inserido.

O desvio do comportamento capacitivo ideal em eletrodos sélidos esta
fortemente relacionado ao estado da superficie do eletrodo, por exemplo, a
rugosidade, grau de cristalinidade e também a adsorcao de ions. Esses desvios do
comportamento capacitivo ideal podem ser representados pelo chamado “elemento
de fase constante”, CPE. A impedancia desse elemento possui a propriedade de seu
angulo de fase ser independente da freqiiéncia®. Os dados simulados sdo
apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Valores dos componentes elétricos do circuito equivalente.

Elemento R./ohm C,/pF R;/ohm W/ ohm™ Q/F n

Valor 22.68 1,00 63,4 0,78x10° 0.34x10° 0,87

A Figura 32 (A) apresenta o diagrama de Nyquist dos resultados obtidos com
o eletrodo de pasta de carbono contendo o material SiCe em uma solugéo de KCI
0,5 mol.L™ e 5x10° mol.L™" de [Fe(CN)e]* no intervalo de freqiiéncia entre 100 kHz e
5 mHz. O grafico inserido na Figura 32 (B) é uma ampliacdo da regiao de altas
freqUéncias. A resisténcia de transferéncia de carga foi determinada através da
interseccao do semicirculo com o eixo real do diagrama de Nyquist, no intervalo de
freqliéncia entre 100 kHz e 32 Hz.
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Figura 32. (A) Diagrama de Nyquist para o eletrodo SiCe em KCI 0,5 mol.L" e 5x10°
mol.L™" de [Fe(CN)g]*, no intervalo de freqiiéncia entre 100 kHz e 5 mHz. (B) Regido de
altas frequiéncias (100 kHz a 32 Hz) e simulacdo do semicirculo. Potencial aplicado:
0,245 V vs ECS.



67

Os valores determinados para a resisténcia da solucdo e resisténcia de
polarizacdo foram, respectivamente, Rq = 19,53 ohm e R, = 62,4 ohm. Esses valores
estdo em boa concordancia com os resultados encontrados na simulagao do circuito
equivalente (Tabela 5). O valor da resisténcia de transferéncia de carga, R, onde

25,80

Ric = Ry — Ra = 42,87 ohm é relativamente baixo=*", o que favorece as reagdes de

oxidacao ou redugao.
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5 APLICACOES DO MATERIAL SiCe

5.1 ESTUDO DA ELETRO-OXIDAGAO DE NITRITO EMPREGANDO
VOLTAMETRIA CICLICA

O ion nitrito € um importante aditivo alimentar utilizado como conservante de
alimentos industrializados, especialmente produtos carneos. Na natureza, esse
composto pode ser encontrado em aguas contaminadas por residuos industriais,
fertilizantes agricolas e efluentes urbanos®. A ingestdo de nitrito pode acarretar a
doenca conhecida como metemoglobinemia, caracterizada pela oxidacdo da
hemoglobina do sangue e conseqlente reducdo do transporte de oxigénio pelo
sangue®*®®. Outro problema relacionado a ingestdo de nitrito é a formacdo de
nitrosaminas, compostos reconhecidamente prejudiciais a satide®**%. Por isso, ha
o interesse pelo desenvolvimento de métodos analiticos para a determinagdo dos
teores de nitrito tanto em amostras alimenticias quanto ambientais. Como exemplo,
esses métodos incluem espectrofotometria em batelada®” e em fluxo®,
cromatografia®, eletroforese capilar’® e métodos eletroanaliticos®°%70:90-94-9

Em relagdo aos métodos eletroanaliticos, observa-se como regra geral a
necessidade de modificacdo da superficie do eletrodo a fim de se reduzir a
sobretensdo necessaria para a ocorréncia da reagao de transferéncia de elétrons.

€059 o ftalocianinas™ tem sido amplamente

Eletrodos modificados com porfirinas
utilizados devido o aumento na seletividade das reacdes eletroquimicas.

No estudo da oxidacdo eletrocatalitica de nitrito por meio de voltametria
ciclica, os resultados de Arguello e colaboradores’® mostram que o eletrodo carbono
ceramico contendo ftalocianina de cobalto (ll) tetrasulfonada apresenta um aumento
na corrente de oxidagcdo no potencial de 0,84V vs ECS, com o aumento da
concentracao de nitrito na célula eletroquimica. A Figura 33, retirada da referéncia
70, ilustra o resultado obtido por esses autores. Um voltamograma ciclico com perfil
semelhante foi obtido por Cardoso e Gushikem®®, empregando um eletrodo de pasta
de carbono modificado com porfirina de cobalto (ll) adsorvida sobre

SiO./SnO./fosfato. Nesse caso, a leitura é feita em 0,72 V vs ECS.
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Figura 33. Voltamogramas ciclicos obtidos por Arguello et al empregando
um eletrodo de pasta de carbono contendo ftalocianina de cobalto (Il) para
oxidac&o de nitrito. Fonte: ARGUELLO et al. (2008, p. 51)™.

Para avaliacdo da atividade eletrocatalitica do eletrodo de pasta de carbono
contendo SiCe na oxidacdo de nitrito, foram feitos experimentos de voltametria
ciclica com concentracoes crescentes desse analito. Na Figura 34 pode ser
visualizado que o aumento da concentracao de NaNO, na cela eletroquimica causa

um aumento na corrente de oxidagcado dos voltamogramas ciclicos em 0,76 V (versus
ECS).
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Figura 34. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de pasta de carbono contendo o material
SiCe em KCI 0,5 mol.L™" na presenca de NaNO,. Velocidade de varredura igual a 50 mV.s™.
Concentracdes entre zero (branco) e 2,3 x 10° mol.L™" de nitrito.

Esse estudo foi realizado trés vezes, em trés dias distintos, sendo que a
preparacao das solucdes e confeccdo do eletrodo de pasta de carbono contendo
SiCe foi realizada imediatamente antes da leitura. Esse procedimento foi adotado a
fim de se verificar a reprodutibilidade das medidas efetuadas. A Tabela 6 apresenta
os resultados obtidos em cada dia de analise.
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Tabela 6. Resultados da corrente de pico anddica obtidos por voltametria ciclica para
oxidacao de nitrito em 0,76 V vs ECS, realizados em dias diferentes.

[NO;}/mmol.L™ Ipa/ LA
1°dia 2°dia 3°dia Média Desvio-padrdo
0.120 12.0 14.0 13.0 13.0 1.00
0.240 24.0 25.0 25.0 24.7 0.58
0.360 35.0 350 36.0 35.3 0.58
0.479 45.0 46.0 46.0 45.7 0.58
0.599 540 54.0 56.0 54.7 1.15
0.718 63.0 62.0 67.0 64.0 2.65
0.838 720 71.0 74.0 72.3 1.53
0.957 80.0 78.0 84.0 80.7 3.06
1.076 89.0 87.0 90.0 88.7 1.53
1.671 122.0 119.0 121.0 120.7 1.53
2.263 157.0 150.0 154.0 153.7 3.51

Os dados apresentados correspondem ao sinal decorrente da oxidagdo do
nitrito subtraido do sinal do branco. Com esses dados, foi obtida uma resposta linear
com um coeficiente de correlacdo linear (R?) igual a 0,993. O gréafico da corrente de
pico anddica em fungao da concentragdo — Figura 35 — mostra um comportamento
linear que pode ser descrito pela seguinte equagéo:

i =8,024.10* £2,3.10% x [NO;] + 5,92 + 1,06 ®)

onde i representa a corrente medida em pA e [NO.] é a concentracao de
nitrito em mol.L™". A regido linear est4 entre 1,2 x 10 e 1,1 x 10™ mol.L™" de nitrito.
Para as concentragdes 1,7 x 10%, 2,3 x 10° mol.L™" de nitrito e superiores, o
processo de oxidacdo é limitado pela cinética e ndo mais pela difusdo do ion NO.,
nao apresentando uma resposta linear com o aumento da concentragao de nitrito. O
limite de detecgéo estimado foi 8,89 pymol.L" usando a razdo 3c/coeficiente angular
e o limite de quantificagdo estimado foi 29,64 pmol.L", usando a razéo
5,68

100c/coeficiente angular, onde ¢ é o desvio-padrao de dez leituras do branco.
Esses dados sédo apresentados no grafico da Figura 35.



1 00 T Equacéo

||R2

804°

b

y=a+b*x
0.99344

Intersecéo

Inclinagdo 80238.28637  2304.61737

Valor

Erro L
5.92196 1.05855

60

i/ uA

40

20

0.0

0.3

0.6 0.9 1.2

[NO,]/mmol.L"

Figura 35. Grafico da corrente de pico anddico dos voltamogramas
ciclicos do eletrodo de pasta de carbono contendo o material SiCe em
KCI 0,5 mol.L" para uma faixa de concentragéo entre 1,2 x 10* e 1,1 x
10° mol L de ions nitrito. Velocidade de varredura igual a 50 mV.s™.
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Pode ser constatado que eletrodo de pasta de carbono contendo SiCe

apresenta uma boa reprodutibilidade quando aplicado na eletro-oxidacao de nitrito.

O eletrodo contendo o material SiCe apresentou uma atividade eletrocatalitica

igual a de trabalhos encontrados na literatura, nos quais os eletrodos requerem a

presenca de mediadores de elétrons para a ocorréncia da reacao em potenciais

menores que 0,9 V (vs ECS)®*’°. No caso, o efeito eletrocatalitico do material esta

relacionado ao par redox Ce**/Ce* e & presenca de sitios de coordenacéo livres do

metal, uma vez que os sinais de oxidagcao ocorrem em potenciais mais altos quando

se emprega apenas SiO, em vez do éxido misto SiCe.
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5.2 COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO AZUL DE METILENO
IMOBILIZADO SOBRE O OXIDO MISTO SiCe

Essa parte do presente trabalho consiste no estudo dos fatores que podem
afetar a reversibilidade de transferéncia eletrénica do azul de metileno imobilizado
sobre o 6xido misto SiCe, empregando um planejamento fatorial completo 2°. Para
esse estudo, empregou-se a técnica de voltametria ciclica. A imobilizacao do azul de
metileno, preparo dos eletrodos e a realizacdo das medidas eletroquimicas foram
feitas como descrito nos itens 3.2 e 3.9.

A reversibilidade de um sistema eletroquimico pode ser afetada por fatores
como concentracao do eletrélito suporte, velocidade de varredura e pH. Para a
otimizacdo dessas variaveis, foi empregado um planejamento fatorial completo de
trés fatores e dois niveis (2°) com o intuito de se avaliar a importancia dos fatores
acima citados no processo redox do azul de metileno imobilizado no material SiCe.
As propriedades estudadas foram a separagcao dos potenciais de pico, AEp (AEp =
Epa — Epc), € 0 médulo da razdo de correntes |lpa/Ixc|, onde Ipa € Ipc Sd0 as
intensidades de corrente anddica e catddica, respectivamente.

5.2.1 Estudos preliminares do material SiCeAM

Na Figura 36 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos dos eletrodos SiCe e
SiCeAM, que correspondem aos estados do eletrodo antes e apdés a modificacao
com o azul de metileno (a espécie eletroativa).
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Figura 36. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de pasta de carbono
contendo materiais SiCe (a) e SiCeAM (b), obtidos em solucéo de KCI 1,0
mol L, pH 7,0, intervalo de potencial entre -0,4 V a 0,2 V vs ECS e
velocidade de varredura de 20 mV s™.

Como pode ser visto na Figura 36, nenhum pico de oxidagdo ou reducao foi
observado para o eletrodo SiCe no intervalo de potencial entre -0,4 e 0,2V (Figura
36, curva a). Por sua vez, a utilizacao do material SiCeAM como eletrodo de trabalho
permitiu a observacao de um par redox bem definido (Figura 36, curva b). Esses
sinais estao associados a reacdes de oxirreducdo do azul de metileno adsorvido na
superficie do material SiCe, conforme ilustrado na Figura 37.

A concentracdo de espécies eletroativas (AM"), I foi calculada pela aplicagao
da equacdo matematica 9:%4°

"= Q/(nFA) ©)

onde Q é a carga integrada sobre a onda voltamétrica ciclica, n € o nimero de
elétrons envolvidos, F € a constante de Faraday, e A é a area do eletrodo. O valor
encontrado foi 2,4 x 10° mol.cm®. Esse valor representa a quantidade de sitios
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ativos presentes na superficie do eletrodo, expressa como carga por unidade de

area.

.
(CH) N~ A~ S\ A~ o N(CH)),
N

(o
(

-+ 2H 2 + 1H
I / MB’) (pH>5.6)
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Y
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Figura 37. Reagdes de oxidacao e reducdo do azul de metileno em diferentes valores de pH.
Fonte: DIAS et al (2002, p. 141)%.

A literatura descreve que a espécie oxidada simbolizada por MB* na Figura 37
tem coloracdo azul e as espécies reduzidas sao incolores. Pode-se sugerir que a
imobilizagdo da forma oxidada do azul de metileno na superficie do material SiCe

11,13,27,45

ocorre por reacao de troca ibnica , 0 que pode ser observado pela coloracao

azul assumida pelo material, sendo representada pelas Equagdes 11 e 12:

=Si-OHs) + AM+(aq) — =Si-O AMJr + HJr (aq) Equacdo 11

=Ce-OHs) + AM* (zqp—> =Ce-O'AM*(5) + H' (o) Equacgdo 12

Para verificar se 0 azul de metileno encontra-se fortemente ligado a superficie
do material SiCe, avaliou-se a estabilidade do eletrodo por mais de 100 ciclos de
oxidagao e reducdo, em eletrélito suporte KCI 0,1 mol.L™" e velocidade de varredura
de 50 mV s™', como mostrado na Figura 38.
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Figura 38 Correntes de pico para o material SiCeAM
como funcao do numero de ciclos redox. (A) corrente de

pico catddica e (™) corrente de pico anddica.

Conforme pode ser observado na Figura 38, verifica-se que os valores das
correntes de pico catédico tém uma variagdo minima com aumento do numero de
ciclos. Porém, as correntes de pico anddico sofrem uma variagdo consideravel
(cerca de 25%) até o 35° ciclo, depois do qual permanecem praticamente
constantes. Esse comportamento pode ser entendido supondo que se a quantidade
de moléculas de azul de metileno presentes na interface eletrodo/solucao €
constante, a maior parte dessas moléculas encontra-se na forma oxidada e uma
menor quantidade de moléculas no estado reduzido. O estado reduzido dessas
moléculas é estabilizado dentro dos poros da matriz'*°. Durante uma varredura
anddica, as espécies reduzidas sdo oxidadas, ficando aderidas a rede sol-gel. A
varredura catédica causa a reducdo das moléculas oxidadas presentes no material,
tanto das moléculas inicialmente presentes como das moléculas produzidas durante
a varredura anddica. Portanto, a sucessao de ciclos voltamétricos causa a variacao
inicial da corrente anddica. A Figura 39 ilustra essas afirmacoes.
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Oxidagao (CA) Redugéo (CC) Oxidagado (CA)

Oxidacao (CA) Reducdo (CC) Oxidacdo (CA)

. Espécie oxidada O Espécie reduzida
Figura 39. llustracdo esquematica da variacdo da quantidade de espécies oxidadas e
reduzidas durante os ciclos anddicos (CA) e ciclos catédicos (CC) no material SiCeAM. O
retAngulo cinza contendo os circulos representa a superficie do eletrodo de pasta de
carbono.

Esses experimentos mostram que os corantes estdo fortemente imobilizados
na matriz e dentro de seus poros, indicando que os corantes nao sao lixiviados da
superficie da matriz durante varios ciclos de oxidacdo e reducdo. Essa é uma
caracteristica muito favoravel para a construcdo de eletrodos quimicamente

modificados®.
5.2.2 Resultados do planejamento fatorial

A matriz de planejamento, contendo os fatores e niveis usados no
planejamento fatorial, bem como as respostas obtidas s&o apresentadas nas
Tabelas 7 e 8. Os sinais entre parénteses na Tabela 8 representam o0s niveis
inferiores (-) e niveis superiores (+) de cada fator. Os ensaios foram realizados em
duplicata e em ordem aleatéria. Cada ensaio permite a obtencédo simultanea dos
valores de AEp e |Ipa/Ipg|-

Tabela 7. Fatores e niveis estudados no planejamento fatorial 2°.

Niveis
Fatores
() (+)
1 -[KCI]/ mol L 0,2 1,0
2 - Velocidade de varredura/ mV s™ 20 60

3 - pH 4,0 7,0




78

Tabela 8. Matriz de planejamento e resultados obtidos para o planejamento fatorial completo
2%

, Fatores AE/mV Tpa/Toc|
Ensalo a1 Vel. varred, oH  (média)  (média)
1 0.2 () 20 () 40 () 31 0,834

2 1,0 (+) 20 (-) 40 (- 23 0,738

3 0.2 () 60 (+) 4,0 () 47 0,775

4 1,0 (+) 60 (+) 4,0 (- 28 0,707

5 0.2 () 20 (-) 7.0 (+) 29 0,782

6 1,0 (+) 20 (-) 7.0 (+) 25 0,799

7 0.2 () 60 (+) 7.0 (+) 40 0,747

8 1,0 (+) 60 (+) 7.0 (+) 30 0,728

5.2.3 Calculo dos efeitos

Em um planejamento fatorial, por definicdo, o calculo do efeito principal de
cada fator é igual a media aritmética das respostas médias nos niveis superiores (+)
menos a média aritmética das respostas médias nos niveis inferiores (-). Para
exemplificar, tomemos o seguinte exemplo, retirado da Tabela 8, para o calculo do

efeito principal (EP) da [KCI] avaliado em termos de AEp:

EP[KCI] =Va*(Yo+VYa+Yo+Ys)—"Ya" (Y1 +Ys+Ys5+Y7)
= Va* (23 + 28 + 25 + 30) — Va* (31 + 47 + 29 + 40)
=1*106 —Va* 147 = -10,25.

(y é a resposta média; o nimero indica 0 ensaio).

O resultado desse calculo (-10,25) é o valor encontrado na Tabela 9
correspondente ao efeito do fator 1 ([KCI]). Os demais efeitos sao calculados da
mesma forma, utilizando os valores médios da Tabela 5, observando-se os niveis (-)
e (+).
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Tabela 9. Calculo dos efeitos principais e de interacao referente a resposta em relagao a
variagdo de potencial de pico anddico e catddico.

o AE/mV
Media 31,63 =0.976
Efeitos principais
1 - [KCI] / mol L -10,25 +1.953
2 - Velocidade de varredura/ mV s™ 9,25 +1.953
3-pH -1,25 +1.953
Efeitos de interacao
12 -4.25 +1.953
13 3,25 +1.953
23 -1,25 +1.953
123 1,25 +1.953
Variancia das observagdes individuais 15,25
Variancia dos efeitos 3,81
Erro dos efeitos 1,95
Nivel de significancia 0,05

A Tabela 9 sintetiza todos os calculos dos efeitos principais e efeitos de
interagéo presentes no sistema em estudo. Esses célculos foram realizados pelo
software FATORIAL, disponivel gratuitamente no web site
htto:/lqta.igm.unicamp.br®. Esse software fornece também quais efeitos s&o
estatisticamente significativos (valores em negrito na Tabela 9). O significado dos
termos “Variancia das observacdes individuais”, “Variancia dos efeitos” e “Erro dos
efeitos” serdo analisados no sub-item 5.2.4.

Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados dos efeitos principais e de
interacao analisados a partir da resposta em relagao a razao de correntes.

Tabela 10. Célculo dos efeitos principais e de interacao referente a resposta em relagéo a
razao de correntes.

. |Tpa/Toc|
Média 0,764 = 0.007
Efeitos principais
1 - [KCI]/ mol L™ -0,042 +0.014
2 - Velocidade de varredura/ mV s™ -0,049 +0.014
3-pH 0,0002 +0.014
Efeitos de interacao

12 -0,002 +0.014
13 0,041 +0.014
23 -0,004 +0.014
123 -0,016 +0.014

Variancia das observagdes individuais 8,01E-04

Variancia dos efeitos 2,00E-04

Erro dos efeitos 0,014148

Nivel de significancia 0,05
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Os numeros em negrito também significam que os fatores correspondentes
sdo estatisticamente significativos.

Para o calculo das interacbes, utiliza-se uma matriz de coeficientes de
contraste, mostrada na Tabela 11, e que pode ser encontrada nas referéncias 53 e
54.

Tabela 11. Matriz de coeficientes de contraste para um planejamento fatorial completo 2°.

Fatores Interacdes™
Média 1 2 3 12 13 23 123
+ - - - + + + -
+ + - - - - + +
+ + - - + - +
+ + + + - -
+ - + + - - +
+ + + + -
+ + + +
+ + + + + + + +

* 12, 13 e 23 sdo os efeitos de interagao de 22 ordem;
123 é o efeito de interagado de 32 ordem.

Uma coluna de sinais + (mais) € adicionada a esquerda da matriz de
coeficientes de contraste para o calculo da média de todas as respostas
observadas®. A partir das respostas correspondentes aos niveis (-) e (+), o efeito de
interacao é calculado da mesma forma que o efeito principal. Exemplo:

Célculo do efeito de interacao 723 ([KCI] x velocidade de varredura x pH)
avaliado em termos de AEp:

123 ="a" (Y2+Ya+Ys+Ys) = Va" (Y1 +Ya+Ye+Yr)
=12* (23 +47 +29 + 30) — 4 * (31 + 28 + 25 + 40)
=%*129 - V4> 124 =1,25.

Esse valor pode ser encontrado na Tabela 11 na linha correspondente ao
efeito de interagéo 7123.

5.2.4 Estimativa do erro

Os ensaios foram feitos em duplicata, produzindo 16 respostas no total. Isso
permite obter uma estimativa do erro experimental associado a determinacao de

uma resposta individual. A extensdo desse erro sera importante para que se possa
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decidir se existem ou nao efeitos estatisticamente significativos dos fatores sobre a
resposta.

De acordo com a Tabela 9, cada ensaio apresenta uma variancia de 1 grau
de liberdade pois foi realizado em duplicata. Admitindo que em todo o espaco
experimental investigado a variancia populacional é a mesma, pode-se combinar as
informacdes das repeticoes de todos os ensaios para estima-la com um numero
maior de graus de liberdade. No caso em questao, em que o nimero de repeticoes é
o mesmo em todos os ensaios, a estimativa da varidncia experimental é
simplesmente a média aritmética das varidncias observadas nos ensaios
individuais® (valor indicado na célula “variancia das observacdes individuais”).

O calculo da variancia dos efeitos (V) e do erro dos efeitos (s) pode ser feito

empregando-se as férmulas®°>%°°:

5 2 2

P (eeio) = PIRC+PIR()] = 24 2 10
Iy, H

§ (efeito) = \/ I (efeito) (an

onde n (nesse caso 8) é o nimero de respostas com sinais positivos e negativos, s,
€ a variancia das observacgdes individuais.

O erro padrdao da média € a metade do valor do erro dos efeitos, pois
coeficiente da combinacao linear no calculo desse efeito € 1/8, ao passo que dos
outros efeitos & + 42,

5.2.5 Interpretacao dos resultados

Os fatores escolhidos para a otimizagdo sdo aqueles que podem afetar a
reversibilidade de transferéncia de elétrons, que sdo a concentracdo do eletrdlito
suporte, velocidade de varredura e pH. As respostas de interesse estudadas foram:
a separagao do potencial de pico, AEp, [AEp = Epa - Exc], € a razdo de corrente
Ipa/Ioc| (Onde I,a e Ipc sdo as intensidades de corrente anddica e catodica,
respectivamente).

Em relacdo a separagao de pico, AEp, os efeitos principais relacionados a
concentracdo do eletrdlito e a velocidade de varredura sdo estatisticamente
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significativos. O pH ndo tem um efeito importante. Para a raz&o de corrente, |I,a/Ipc|,
os efeitos principais relacionados a concentracdo do eletrdlito e velocidade de
varredura, bem como o efeito de interagdo binario entre concentracao do eletrdlito e
pH, sédo estatisticamente significativos em nivel de 95% de confianga. As avaliagdes
de significancia para a decisado estatistica, tanto para efeitos principais como para
interacoes foram realizadas empregando o teste t (distribuicdo de Student), através
do valor p. Nesse sentido, compara-se o valor p com o e, se o valor p < q, o efeito
avaliado é estatisticamente significativo®*. Todos os efeitos foram submetidos a esse
teste e aqueles estatisticamente significativos foram assinalados em negrito nas
Tabelas 9 e 10.

5.2.6 Analise das respostas em relacao ao AEp

Como foi mostrado nos itens anteriores, calculou-se o efeito de cada fator e
suas interacdes. Pela Tabela 9, nota-se que apenas os fatores [KCI] e velocidade de
varredura sao estatisticamente significativos em nivel de 95% de confianga referente
a resposta estudada. Para o fator [KCI], o valor do efeito é de -10,25, significando
que a separagao de potenciais de pico diminui (indicado pelo sinal negativo) 10,25
mV, em média, quando se passa do nivel (-) (0,2 mol L) para o nivel (+) (1,0 mol L’
') da concentracdo de KCI. Esse resultado é coerente, uma vez que com a maior
concentracado do eletrdlito suporte se espera um processo de transporte de carga
mais eficiente, diminuindo a separacdo dos potenciais de pico. Outra tendéncia
importante na separacao de pico é a dependéncia com a velocidade de varredura.
De acordo com a Tabela 6, ha um aumento na separagao dos potenciais de pico de
9,25 mV, em média, quando ha a mudanca da velocidade de varredura de 20 para
60 mV s™. Isso sugere que a transferéncia de elétrons do azul de metileno é lenta, e
por isso a menor velocidade de varredura favorece a reversibilidade do sistema. Nao
€ observado um efeito significativo para o fator pH, nem para os efeitos de interacao.
Outros trabalhos encontrados na literatura chegam a  conclusdes

semelhantes®’2%4546
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5.2.7 Analise das respostas em relacao a razao de correntes

Em relacdo a razao de correntes |I,a/Ioc|, 0S resultados sdo semelhantes aos
obtidos para o deslocamento de potenciais de pico; porém o efeito de interacédo
concentragao do eletrdlito suporte x pH é significativo.

A Tabela 10 mostra que o fator mais significativo é a velocidade de varredura.
Esse resultado esta de acordo com o observado para a resposta em relacao ao
deslocamento de potencial de pico, uma vez que com a mudanc¢a da velocidade de
varredura de 20 para 60 mV s ha uma diminuigao de 0,049 unidades, em média, na
razao de correntes, o que é um indicativo do desfavorecimento da reversibilidade de
transferéncia de elétrons no sistema em estudo?®’#°.

A primeira vista, o resultado do efeito principal da concentragéo do eletrdlito é
contraditério ao observado no estudo de AEp, pois o seu valor negativo indica que
ha uma queda na razdo de correntes de 0,042 unidades, em média. Entretanto, a
existéncia de interacao torna incorreta a andlise isolada do efeito de um unico fator.
Os efeitos dos dois fatores devem ser interpretados conjuntamente, para que a
interacdo entre eles fique claramente evidenciada®®. A interacdo entre concentracéo
do eletrdlito e pH é antagdnica, pois somente o efeito principal da [KCI] é significativo
(e negativo), porém a interacdo € positiva, significando que quando esses dois
fatores passam simultaneamente de seus niveis inferiores (-) para seus niveis
superiores (+), ha um aumento médio de 0,041 unidades na razado de correntes.
Uma observagao interessante é que esse valor € igual, dentro do erro experimental,
ao decréscimo observado para o efeito principal da concentracao do eletrélito, ou
seja, a perda de sinal correspondente ao favorecimento da reversibilidade do
sistema em relagdo a [KCI] é compensada pela interacdo desse fator com o pH.
Apenas procedimentos de otimizacdo multivariados podem detectar efeitos de
interacdo e por isso, essas técnicas sdo recomendadas para o estudo e otimizacao
de eletrodos quimicamente modificados.

Dessa forma, analisando conjuntamente as respostas obtidas do
planejamento fatorial, a reversibilidade do sistema eletroquimico € favorecida
quando se emprega solucdo KCI 1,0 mol L™ como eletrélito suporte, velocidade de
varredura de 20 mV s e pH do sistema igual a 7,0. Portanto, esses resultados s&o
um indicativo das condigcdes quimicas que devem ser mantidas para a possivel

aplicacao analitica do eletrodo contendo o material SiCeAM como sensor.
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6 CONCLUSAO

Uma rota de sintese de 6xidos mistos via processo sol-gel foi apresentada, a
qual permitiu a obtengdo do material silica/6xido de cério. Os resultados de
espectroscopia de infravermelho mostraram um deslocamento para menores
nuameros de onda das bandas caracteristicas do SiO. quando h& a incorporagédo de
oxido de cério em sua estrutura. As micrografias obtidas por microscopia eletrénica
de varredura mostraram que os granulos do 6xido misto apresentam uma ampla
variagdo de tamanho. As andlises de espectroscopia de energia dispersiva
indicaram que o 6xido de cério encontra-se homogeneamente distribuido por toda a
matriz de silica. Através das medidas de difracdo de raios-X verificou-se que 0s
oxidos presentes encontram-se predominantemente no estado amorfo.

As medidas de espectroscopia fotoeletrénica de raios-X mostraram que o
material apresenta ions cério em dois estados de oxidacdo, em quantidades
aproximadamente iguais. Esse resultado sugere que a formula quimica do éxido
misto silica/6xido de cério possa ser representada como SiO,/CeQO; 75. Entretanto, a
pequena quantidade de cério contida no material ndo foi suficiente para a
comprovacao da energia de ligacao Ce-O. A presenca de ions cério nos estados de
oxidacdo +3 e +4 foi também verificada através dos experimentos de voltametria
ciclica. Propriedades eletroquimicas como resisténcia de transferéncia de carga e
resisténcia de polarizacdo foram determinadas a partir dos resultados de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, o que permitiu a avaliagdo das
propriedades condutoras do material. Os valores encontrados sao relativamente
baixos, 0 que favorece as reagdes de oxidacao ou reducéo.

A utilizacdo do material SiCe na construcao de eletrodos de pasta de carbono
para o estudo da eletro-oxidagdo de nitrito por voltametria ciclica apresentou uma
relacéo linear entre a corrente de pico anddica e a concentracao de NaNO,, em 0,76
V vs ECS, o que sugere a possibilidade de desenvolvimento de um método analitico
para quantificagcao desse analito.

O corante eletroativo azul de metileno foi fortemente imobilizado na superficie
do material SiCe, através de reagbOes de troca ibnica, ndo se verificando o
lixiviamento dessa molécula durante os ciclos de oxidacdo e redugdao. O
comportamento eletroquimico do azul de metileno imobilizado sobre o material SiCe

foi avaliado empregando um planejamento fatorial completo 2°. Essa metodologia de
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otimizagdo permitiu uma investigacdo simultdnea de trés fatores selecionados,
executando-se somente oito experimentos em duplicata. A andlise dos resultados
permitiu o estabelecimento das condi¢cdes quimicas que favorecem a melhor
reversibilidade de transferéncia de elétrons nesse sistema eletroquimico estudado,
possibilitando a aplicagdo do material SiCeAM em eletrodos de pasta de carbono
para o desenvolvimento de sensores analiticos.
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